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Die Zwischenzustande, die bei der Bildung von 
Magnesiumvanadat im festen Zustand auftreten 


28. Mitteilung Gber Reaktionen im festen Zustande 
bei hdheren Temperaturen ') 


Von WILHELM JANDER und GUNTER LOoRENz?) 
Mit 9 Abbildungen im Text 


Bei den Untersuchungen iiber die aktiven Zwischenzustande, 
die bei der Bildung von Verbindungen:durch Reaktion in fester Phase 
auftreten*), war es von grobem Interesse, zu Systemen mit Vanadium- 
pentoxyd iiberzugehen, da dieses bei der Schwefeltrioxydkatalyse eine 
sehr wichtige Rolle spielt. Wahrend Vanadiumpentoxyd und Vanadate 
selbst schon hiufig in ihrer Wirksamkeit als Katalysator Gegenstand 
von Untersuchungen auch in neuerer Zeit gewesen sind‘), wurden 
Forschungen iiber die Zwischenzustinde selbst bei Vanadaten noch 
nicht durchgefiihrt. Bisher wurden lediglich einige orientierende 
Versuche iiber Reaktionsbeginn und -ende bei deren Bildung von 
G. TAMMANN und Katsine*®) vorgenommen. 


Zur Feststellung der aktiven Zwischenzustinde, die bei der 
Reaktion MgO + V,O, auftreten, wurden von Mischungen, die auf 
verschiedene T’emperaturen erhitzt waren, folgende Untersuchungen 
angestellt : 


ee 


1) 27. Mitteilung: W. JanperR u. H. Rreut, Z. anorg. allg. Chem. 246 
(1941), 81; 26. Mitteilung: W. JanpEeR u. W. WENZEL, Z. anorg. allg. Chem. 
246 (1941), 67. 

2) D. 30, 1941. 

3) Vgl. z. B.: W. JanprEr u. K. Gros, Z. anorg. allg. Chem. 245 (1940), 67; 
W. Janper, Osterr. Chemiker-Ztg. 1939, Heft 7; W. JaNnpER u. H. Hermann, 
Z. anorg. allg. Chem. 241 (1939), 225; W. Janper u. G. Leuruner, Z. anorg. 
allg. Chem. 241 (1939), 57. 

*) Vgl. z. B.: B. Neumann, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 34 
(1928), 696; 35 (1929), 42; 36 (1930), 88; 38 (1932), 304; 41 (1935), 591; 41 (1935), 
821; C. Krécer, Chemiker-Ztg. 61 (1937), 883 u. 888; Srecert, Beiheft zur 
Chem. Fabrik, Nr. 26 (1937), 1; Cuane, J. chem. Engag. China 3 (1936), 315. 

5) G. Tammann u. H. Karsinc, Z. anorg. allg. Chem. 149 (1925), 68. 
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Bestimmung des Schiittvolumens. 

Messung der Sorption von Wasser. 

Messung der Farbstoffsorption. 
Léslichkeitsversuche. . 
Katalytische Oxydation von SQ,. 
Réntgenuntersuchungen. 
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Herstellung des Ausgangsmaterials und der Praparate 


MgO wurde durch Erhitzen von basischem Magnesiumcarbonat 
im Luftstrom auf 650° bis zur Gewichtskonstanz erhalten. 

V,.O,;. Das kéufliche Praiparat (Merck) erwies sich als sehr 
inaktiv. Daher wurde das Vanadiumpentoxyd aus Ammonium- 
vanadat dargestellt, indem dieses langsam im Sauerstoffstrom auf 
550° erhitzt und dann 6 Stunden bei dieser Temperatur gegliiht wurde. 

Die Komponenten wurden im Molverhaltnis 1:1 durch zwei- 
stiindiges Pulvern in der rotierenden Achatschale miteinander ver- 
mischt. Je 7g des Gemisches wurden alsdann 6 Stunden im elek- 
trischen Ofen im Sauerstoffstrom bei konstanten Temperaturen ge- 
gliiht und im Vakuumexsikkator itiber Natronkalk und Calciumchlorid 
aufbewahrt. Ein Erhitzen einzelner Praparate tiber 650° ist nicht 
moéglich, da V,O; bei 658° schmilzt. 


Aussehen der Praparate 

Die erhitzten Mischungen zeigen bis 400° eine vdllig gleiche 
orange Firbung. Beim Priparat 450° beginnend, setzt eine erst 
schwache, dann bis zum Priparat 550° immer stiirker werdende Farb- 
ainderung nach Gelblichgrau ein und zeigt schon rein duBerlich da- 
durch den Beginn der Reaktion an. 

Die Farbe vertieft sich bei den folgenden Praiparaten 600° und 
650° durch Sinterung und wahrscheinlich vélligen Umsatz bis zum 
Gelbbraun. 

Bestimmung des Schitivolumens 

Von je 3g der Mischungen wurde, wie es bei Gustav Hirria 
und Hersert Kirren?) beschrieben ist, in geeichten Zentrifugen- 
glischen das Volumen bestimmt, da sich aus der Starke der Sinterung 
bzw. der Aufblihung Riickschliisse auf den Beginn und das Ende der 
Reaktion ziehen lassen. Die Bestimmung geschah ohne (Abb. 1, J) 
und mit (Abb. 1, II) véllig gleichartigem Zentrifugieren in einer 
geschlossenen elektrischen Zentrifuge. 


') G. Htrrie u. H. Kirrer, Z. anorg. allg. Chem. 212 (1933), 209. 
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Die beiden Kurven, die die Abhangigkeit des Volumens von der 
Temperatur zeigen, haben einen vollig gleichartigen Verlauf. Nach 
anfanglichem sehr leichten Anstieg bis etwa 250°, sinken sie bis 450° 
ab, um nach erneutem starken Ansteigen mit Erreichen eines Maxi- 
mums bei 530° ab 550° stark ab- 
gufallen. Der Verlauf des ersten 
Teils der Kurven (bis 450°) labt 77 
auf eine nur geringe Verinderung , - 
der Substanz, wahrscheinlich der 
Oberflache, schlieBen, wihrend die | 
starke Aufblihung der Substanz ; 
ab 450°, wie schon beim Aussehen 
der Substanz beschrieben, auf 0 LD D WW Ww Ww 
starke Reaktion hindeutet. Der air 
Abfall des Kurvenendes ist durch Abb. 1 
Sinterung und nahezu volligen Abhangigkeit des Schiittvolu- 
Umsatz zur Verbindung zuerkliren. ™ens von der Glihtemperatur 




















Wassersorption 


Aus der Sorptionsfaihigkeit der getemperten Mischungen fiir 
Wasserdampf und Farbstoffmolekiile lassen sich recht gute Schliisse 
auf die bei einer Reaktion im festen Zustand auftretenden Zwischen- 
zustande ziehen, da gerade aktive Oberflichenschichten und Zustinde 
stirkerer GitterunregelmaBigkeiten sich durch besonders hohe Auf- 
nahmefahigkeit auszeichnen. 


Die Versuche iiber die Hygroskopizitét wurden in der nimlichen 
Weise, wie schon friiher von WiLHELM JANDER und Gustav Hiirria 
mit ihren Mitarbeitern?), durchgefiihrt. In bedeckte Wiageglischen 
der gleichen GréBe (d = 25 mm) wurden gleiche Mengen (300 mg) 
der Priparate eingewogen. Diese wurden nun gleichzeitig offen in 
einen Exsikkator gebracht, der Schwefelsiure der Dichte 1,189 ent- 
hielt. Die Wasseraufnahme wurde nach verschiedenen Zeiten durch 
Wagen bestimmt. Die aufgenommene Wassermenge in Mol H,O 
pro Mol Gemisch ist in Abhingigkeit von der Gliihtemperatur in 
Abb. 2 (S. 108) aufgetragen. 


Wie aus der Kurvenschar zu ersehen ist, nimmt das System 
MgO + V,O; so erhebliche Mengen Wasser auf, daB von einer reinen 


') G. Hirric, Pu. Meyer, H. Kirrev u. 8S. Casirer, Z. anorg. allg. Chem. 
224 (1935), 225; W. Janper u. G. Leutuner, Z. anorg. allg. Chem. 241 (1937), 57. 
R* 
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Adsorption nicht mehr gesprochen werden kann. Vielmehr diirften 
drei verschiedene Faktoren den Kurvenverlauf beeinflussen, erstens 
die reine Adsorption, zweitens die Bildung von Mg(OH), aus un- 
reagiertem MgO und drittens die Bildung eines Kristallwasser ent- 
haltenen Vanadats, wie sie schon lange bekannt sind?). 


Fiir letzteren Punkt spricht neben der auBerordentlich hohen 
Wasseraufnahme auch eine immer stirker werdende Aufhellung der 
Farbe der Priparate nach Hell- 
gelb wihrend der Untersuchung. 
Zu Beginn ist vor allem die reine 
Adsorption fiir den Kurvenverlauf 
maBgeblich, wahrend mit stei- 
gender Adsorptionszeit die zwei 
anderen Faktoren das Kurven- 
bild immer mehr beeinflussen, um 
es schlieBlich ganz zu bestimmen. 
Dies ist deutlich aus dem Ver- 
gleich der einzelnen Kurven gegen- 
einander zu entnehmen. Der Ver- 
lauf der zwei untersten Kurven 
wird hauptsichlich durch den 
reinen Adsorptionsvorgang _ be- 
dingt. Sie sind daher fiir unseren 
Zweck besonders wichtig. Sie 
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—~ Wihlemperatur ; 

gen nach einem nur leichten Ab- 

PE, ecoks fall bis 800°, der nach Gustav 

Abhangigkeit der Hygroskopi- His hy tential Ab 

zitat von der Glihtemperatur UTTIG") durch eine geringe Ab- 

nach verschiedenen Zeiten deckung der Oberfliche hervor- 


gerufen wird, ein erstes Maximum 
bei 350°. Dieses Gebiet erhéhter Sorptionsfahigkeit deutet auf eine 
sich vollziehende Oberflicheninderung hin, die nach WILHELM 
JANDER®) ihre Ursache in der Zwittermolekiilbildung hat. 


Das Absinken von 350—500° ware dann auf eine Verfestigung 
dieser neuen Oberflache zuriickzufiihren. Das bei 530° auftretende 
Maximum an Wasseraufnahme laéBt auf den Reaktionsbeginn und 


') z. B. 8. Sueurra u. H. Becker, J. chem. Soc. [London] 4 (35) 715. 
2) G. Hirrie, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41 (1935), 527. 
3) W. Janper, Angew. Chem. 47 (1934), 235. 
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durch diesen erneut hervorgerufene Verainderung der Oberflache durch 
Bildung von noch ungeordnetem Vanadat schlieBen. Durch bessere 
Durchbildung des neugebildeten Vanadatgitters sinkt alsdann die 
Sorptionsfahigkeit bis zum Praparat 650° stark ab. 


Nach langerer Wasseraufnahme verschwinden die Maxima immer 
mehr, so ist insbesondere das bei Priaparat 350° bald eingeebnet, 
wahrend das zweite auch noch bei Abbruch des Versuches, wenn auch 
nur als stark verdecktes Maximum, zu erkennen ist. 


Farbstoffsorption 


Wie in vielen friiheren Arbeiten WitHeLtmM JANDERS, GusTAV 
Hirries und ihrer Mitarbeiter*), wurden auch hier die Oberflichen- 
eigenschaften der Praparatreihe 
mit Hilfe der Farbstoffsorption 
qualitativ untersucht. 





100 mg eines jeden Pripa- 
rates wurden mit 20 cm?® Farb- 
stofflésung 2 Stunden auf der 
Schiittelmaschine bewegt. Nach 
Trennung von festen Anteilen 
durch Zentrifugieren wurden die 
Lésungen mit dem Zerrss’schen 
Puurricu-Kolorimeter quanti- 
tativ kolorimetriert, und daraus 
die adsorbierte Farbstoffmenge 
bestimmt. Es wurden verwandt : 


1. Eine 1-10 molare 
Lésung von Sudanrot III in PISS LE ee eS 
getrocknetem thiophenfreiem Spiele —— 
Benzol (Abb. 3, I). Abb. 3 

2. Eine 1,5-10-5 molare Abhangigkeit der Sorptions- 
Lésung von Methylenblaa in tae a a te 
reinstem Methanol (Abb. 3, II). poiee vir 


3. Emme 5-10-> molare Lésung von Kongorot in Wasser 


(Abb. 3, III). 


Die Kurven zeigen grundsitzlich denselben Verlauf wie die 
untersten der Wassersorption, mit zwei ausgebildeten Maxima, wobei 
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') z. B. W. JaANDER u. W. Scueece, Z. anorg. allg. Chem. 214 (1933), 55; 
G. Hirrie u. P. Kouz, Kolloid-Z. 54 (1931), 140. 
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dasjenige bei 530° allen drei Farblésungen gemeinsam ist. Wahrend 
bei der benzolischen Farbstofflésung das erste Maximum bei 300° 
auftritt, verschiebt es sich, wahrscheinlich mit steigendem Dipol- 
moment des Lésungsmittels, bei Alkohol zu 850° und Wasser zu 400°. 
DemgemaB treten die Minima auch bei verschiedener Gliihtemperatur 
auf. Bei den Praparaten 600° und 650° sinkt die Sorptionsfahigkeit 
ab, was am deutlichsten bei der Methylenblaukurve ausgepriagt ist. 
Wie schon bei der Wassersorption festgestellt wurde, wird auch hier 
das erste Maximum durch eine reine Oberflichenveranderung hervor- 
gerufen werden, wahrend das zweite bei 580° von der durch den Beginn 
merklicher Reaktion bedingten Gitterinderung herriihrt. 


Laslichkeitsversuche 


Die bei einer Reaktion im festen Zustand auftretenden aktiven 
Zwischenzustinde konnten schon hiaufig durch ihre anormale Lése- 
geschwindigkeit in chemischen Agenzien ermittelt werden!). In diesen 
friiheren Untersuchungen war es meist mdglich, durch stufenweise 
Erhéhung der Basizitaét bzw. des Séiurecharakters des Lésungsmittels 
geringste Mengen der Komponenten, oft nur wenige Molekiilschichten, 
zu lésen und mit Mikromethoden nachzuweisen. Aus diesen gelésten 
Anteilen lieben sich dann sehr gut Schliisse auf die Verinderung der 
Oberflaiche ziehen. AuBerdem war es haiufig méglich, entsprechend der 
verschiedenen Léslichkeit der Ausgangsmaterialien oder des End- 
produktes, auf einfache Art eine Umsatzbestimmung durchzufihren. 

Sowohl die Ablésung geringer Oberflichenschichten als auch eine 
Umsatzbestimmung konnten beim System MgO + V,O; nicht durch- 
gefiihrt werden, da, wie schon TammMANN und Katsinc am System 
CaO + VO, fanden?), das entstehende Vanadat in allen waBrigen 
und den gebriuchlichsten organischen Lésungsmitteln nahezu gleich 
gut und sehr leicht léslich war wie die aktiven Zwischenzustinde. 
Man konnte daher hier nur erwarten, durch verschiedene Auflésungs- 
geschwindigkeiten in einem bestimmten Lésungsmittel irgendwelche 
Schliisse ziehen zu kénnen. 

Nach vielen Versuchen gelangte eine 1/100 n Ammonrhodanid- 
lésung zur Anwendung. Je 200 mg aller Praparate wurden gleich- 
zeitig in der Kilte mit je 20 em* Lésung 5 Minuten auf der Schiittel- 
maschine bewegt und anschliebend 5 Minuten stehengelassen. Darauf 





') W. JanpeR u. G. Leuruner, Z. anorg. allg. Chem. 241 (1939), 57; 
W. JANDER u. K. Gros, Z. anorg. allg. Chem. 245 (1940), 67. 
2) G. Tammann u. H. Katsina, Z. anorg. allg. Chem. 149 (1925), 68. 
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wurde vom Ungelésten abfiltriert und 4 mal mit je 5 cm® destilliertem 
Wasser ausgewaschen. 

V0, wurde nach TREADWELL!) mit Oxychinolin in essigsaurer 
Lésung, MgO ebenfalls mit Oxychinolin in ammoniakalischer Lésung 
gefallt, durch Filtertiegel abfiltriert und nach zweistiindigem Trocknen 
bei 182° gewogen. GréBter Wert wurde hierbei auf vdllige gleichartige 
Behandlung aller Einzelpraiparate gelegt, um in den einzelnen Reihen 
vergleichbare Ergebnisse zu erhalten. 

Die Ergebnisse der Untersuchungen und quantitativen Be- 
stimmungen der Lésegeschwindigkeiten der einzelnen Priparate, die 
in Abb. 4 sowohl fiir MgO als auch fir VO, aufgetragen sind, kénnen 
nicht durch eine reine Oberflachen- ) 
léslichkeit gedeutet werden, da kG A 
schon ein hoher Prozentsatz der , sites * | 
Praparate gelést wurde. 

Es ergeben sich in allen Fallen 
Maxima der Lésegeschwindigkeiten 
bei 350° und 600°. Das erste Ge- — ¢ 
biet groBer Lésegeschwindigkeit 
ist bei MgO besser ausgebildet als 
bei V,O; und ware, wie schon 
bei allen vorher genannten Unter- WW ww” 
suchungen festgestellt wurde, wohl ~~ Whihhemperatur 
durch Ausbildung der besonders Abb. 4. Lésegeschwindigkeit 
leicht und schnell léslichen Zwit- i" Abhangigkeit von der 
termolekiiloberfliche zu deuten. nce anit eer el 
Das zweite Gebiet gréBter Léslichkeit tritt hier, wie es schon bei 
Untersuchungen von WiLHELM JANDER und Grora LEUTHNER®) 
nachgewiesen wurde, bei einer Temperatur auf (600°), bei der 
schon ein ganz betrichtlicher Umsatz zur endgiiltigen Verbindung 
vorliegt. Die Kristalle sind aber noch nicht gut ausgebildet, 
das gleicht sich erst beim Priaparat 650° aus und fiihrt dann 
zu einem starken Absinken der Lésegeschwindigkeit. Hierbei fillt das 
starke Ansteigen der Lésegeschwindigkeit des V,O; bei 600°, gegen- 
iiber dem betrichtlich geringeren des MgO, besonders auf. Man 
kénnte vielleicht hieraus den SchluB ziehen, daB die Bildung des end- 
giiltigen Vanadats auf der MgO-Oberfliche durch Wanderung des 
V0, vor sich geht. 
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1) W. D. TREADWELL, Tabellen und Vorschriften zur quantitativen Analyse. 
2) W. JaANDER u. G. Leutuner, Z. anorg. allg. Chem. 241 (1939), 57. 
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Die Katalysen 


Kine Haupteigenschaft der bei den Reaktionen im festen Zustand 
auftretenden Zwischenzustande ist, auBer der gesteigerten Sorptions- 
fihigkeit, die Aktivierung von Gasreaktionen, die Katalysierfihigkeit. 
Die Arbeitsmethoden sind hierbei je nach den angewandten Gasen 
und Gassystemen (H,O, CO/O,, CH,OH, SO,/O, u. a. mehr) vdllig 
verschieden. Grundsitzlich beruhen sie auf der Messung eines Um- 
satzes pro Zeiteinheit, unter Variation der Katalysentemperatur und 
der Verwendung der bei verschiedenen Temperaturen getemperten 
Priparate als Katalysatoren. 


Das System MgO + V,O, wurde mit Hilfe der SO,/Luftkatalyse 
untersucht. Voraussetzung fiir vergleichbare Katalysenwerte war 
primar eine konstante Stré- 
mungsgeschwindigkeit und 
ein konstantes Mischungs- 
verhaltnis der beiden Aus- 
gangskomponenten Luft und 
S5O,. Es wurde dies durch 
die in Abb. 5 wiedergegebene 
Apparatur erreicht. 


- Die Luft wurde bei C 
in die 60 Liter-Ballonflasche 
L eingeprebt und dadurch 
gleichzeitig das Wasser, das 
sich von vorhergehenden 
Katalysen in L_ befand, 
durch D entfernt. Nach SchlieBen der Hihne c und d, Offnen des 
Hahnes / und EinflieBenlassen von Wasser aus B konnte durch den 
Kapillarhahn Kh mit Hilfe des Str6mungsmessers ST die gewiinschte 
Strémungsgeschwindigkeit der im Trockenturm TR mit CaCl, ge- 
trockneten Luft eingestellt werden. Die Genauigkeit der Strémungs- 
geschwindigkeit betrug -+- 10 cm* pro Stunde. Die aus der Flasche L 
austretende Luft wurde durch das von dem Uberlauf U zutropfende 
Wasser ersetzt. 
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Abb. 5, Apparaturzurkatalytischen 
Oxydation von SO, 


SO, wurde einer Bombe entnommen, mit Schwefelséure getrocknet 
und in dem mit einem Uberdruckventil versehenen Kolben S mit Eis 
kondensiert. Der Kolben S befand sich waihrend der ganzen Versuche 
in dem mit Eiswasser beschickten-Thermostaten Th. Aus S strémte das 
SO, durch eine sich ebenfalls um Thermostaten befindende Kapillare 























W. Jander u. Ginter Lorenz. Die Zwischenzustande usw. 118 


aus, die so lang war, da8 die Strémungsgeschwindigkeit auf ein nor- 
males MaB herabgedriickt wurde. Nach ihrer Vereinigung traten die 
beiden Gase in das 80 cm lange und 3cm weite Katalysatorrohr R ein, 
das sich in einem 75 cm langen, elektrisch geheizten Ofen befand (in 
der Apparatur nicht wiedergegeben). In ?/, seer Hohe trug Rdie Glas- 
fritte F, auf die 1,5 g des jeweiligen Katalysators aufgebracht wurden, 
der mit einer 5 em hohen Schicht von hochgegliihtem, katalytisch un- 
wirksamem Quarzsand bedeckt war. Die Temperatur wurde mit einem 
Hosx1ns-Thermoelement gemessen, dessen heife Létstelle sich dicht 
unterhalb der Fritte # befand. Das Katalysatorrohr war mit einem 
Schliff Sch verschlossen, der, ebenso wie der Dreiweghahn H, mit einer 
Mischung von Paraffin und Graphit gedichtet war (Hahnfette wurden 
durch gebildetes SO, zu sehr angegriffen). Das katalysierte Gemisch 
konnte bei H nach Bedarf durch das mit Schwefelsiure beschickte 
Niveaugefaf N ins Freie oder zur quantitativen Bestimmung durch 
die AdsorptionsgefiBe A,, ,, 3 geleitet werden. Durch Anderung der 
in N iber der Fritte FP, stehenden Fliissigkeitssiule konnten die 
Strémungswiderstiinde der beiden Austrittswege einander leicht an- 
geglichen werden. Die quantitative Bestimmung der Gaszusammen- 
setzung nach der Katalyse wurde folgendermaBen durchgefiihrt: 

In A, befanden sich etwa 70 cm’ n/10-Jodlésung; in A, etwa 
10 cm? n/10 Na,$,0,-Lésung, in A, destilliertes Wasser. Durch Zuriick- 
titrieren des tiberschiissigen Jods mit Thiosulfatlésung konnte der 
Gehalt an SO, und nach Zugabe einer Mischung von Kaliumjodid und 
Kaliumjodat und erneutem Titrieren mit Thiosulfat die Gesamtsiure 
ermittelt werden. Aus letzterer lieB sich dann das gebildete SO, 
leicht errechnen. Um Verluste an SO, durch Kondensation zu ver- 
meiden, war das Gasaustrittsrohr mit einer Heizwicklung versehen, 
durch die die Austrittsgase bis zum Eintritt in das AbsorptionsgefaiS 
auf einer Temperatur von etwa 150° gehalten wurden. Da es sich 
gezeigt hatte, daB trotz der in A, und A, eingebauten Glasfritten FP’, 
und F’, nicht alle entstehenden SO,-Nebel absorbiert wurden, waren 
in A, zwei Platinelektroden P eingeschmolzen, die durch einen Funken- 
induktor aufgeladen wurden. Dadurch wurde ein sofortiges und quanti- 
tatives Niederschlagen der Nebel erreicht. Die Strémungsgeschwin- 
digkeiten betrugen fiir SO, 0,61 Liter und fiir Luft 6,1 Liter pro Stunde. 
Die Messungen wurden jeweils bei einer Ofentemperatur von 250° 
begonnen und anschlieBend um 50° gesteigert, entweder bis zur Gliih- 
temperatur der Mischungen oder, bei béher gegliihten Priparaten, 
bis 550°. Absorbiert wurde fiir jede Einzelmessung 6 Minuten. 














114 Zeitechrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 248. 1941 


Die ganzen Versuchsbedingungen waren bewubt so gewihlt, daB 
der Umsatz weit unter dem errechneten Gleichgewicht bleiben muBte. 
Zu Beginn der Katalyse nahm die Ausbeute an SO, stets ab. 

Nach etwa 2 Stunden erhielt 
man fast konstante Werte, wie 
es in Abb. 6 fiir das Praparat 
2 530° bei einer Katalysentem- 
| peratur von 500° wiedergegeben 


ay 











» ‘ ist. Dieses Absinken diirfte wohl 
Wh ‘ darauf zuriickzufiihren sein, 
nate <r cee pemmemes eS daB sich noch nicht das rich- 
Abb. 6. 80,-Bildung in Abh&ngig- tige Absorptionsgleichgewicht 
keit von der Zeit sowie die notwendige Sulfat- 


bildung eingestellt hat. 


Die Ergebnisse der systematischen Messungen sind in Abb. 7 
und Abb. 8 zusammengestellt. 

In Abb. 7 sind die erreichten Umsatze bei den einzelnen Ofen- 
temperaturen (350°, 400°, 450°, 500°) in Abhangigkeit von der Gliih- 
temperatur der Praparate aufgetragen. Aus _ leichtverstindlichen 
Griinden konnten die Praiparate im Héchstfall bis zu einer Temperatur 
untersucht werden, die unterhalb oder bei der urspriinglichen Vor- 
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erhitzung liegt. Dadurch war es nicht méglich, unterhalb des 350er 
Priparates Umsatzbestimmungen durchzufiihren, da bei tieferen 
Temperaturen die Umsatze zu gering und dadurch nicht genau meBbar 
waren. Die unterste Kurve, die die Umsiitze bei der Katalysen- 
temperatur 350° angibt, zeigt beim 350°-Priparat einen héheren 
Umsatz als beim 400°-Praparat. Es hat sich also bei der Gliihtempe- 
ratur von 350° ein nicht nur sorptiv starkes Maximum ausgebildet, 
sondern auch ein solches besonders guter Katalysierfihigkeit. Vom 
400°-Priparat an steigt alsdann, wie es alle Kurven gleichartig zeigen, 
der Umsatz erst allmahlich, dann steil zu einem jeweiligen Maximum 
bei 530° an, fallt darauf sehr steil zu den katalytisch fast unwirksamen 
Gemischen von 600 und 650° ab. Es ergibt sich also ein Maximum 
des Umsatzes bei 530° bei einer Ofentemperatur von 500°. Dieses 
diirfte, wie schon bei den Sorptionsuntersuchungen und beim Schiitt- 
volumen festgestellt, der besonders aktiven Oberfliche bei Beginn der 
Verbindungsbildung zukommen, eine Feststellung, die bei vielen 
friiheren Untersuchungen ebenfalls gemacht werden konnte. Es ist 
nun sehr interessant, sich des weiteren die Katalysierfihigkeit des 
MgO und des V,O,; zu betrachten. Waihrend das MgO etwa die Um- 
sitze eines 600°-Priparates ergibt, kime dem V,O, ungefihr ein 
480°-Praparat gleich. Die aktivsten Priaiparate der Mischungsreihe 
ergeben einen wesentlich héheren Umsatz als reines V,O,. Sehr 
deutlich geht dies auch aus Abb. 8 hervor, die die Umsitze der ver- 
schieden getemperten Gemische in Abhingigkeit von der Ofentempe- 
ratur wiedergibt. 








Tabelle | 

Praparat | Q log C 
400 | 27000 (9,20) 
450 17400 (6,10) 
500 | 15200 (5,52) 
530 | 13600 5,21 
550 13600 5,16 
600 13600 4,45 
650 | 19000 (5,57) 











Wichtige Schliisse kann man weiterhin aus der Temperatur- 
abhangigkeit ziehen. Berechnet man aus den Umsitzen mit Hilfe der 


ARRHENIvs’schen Formel 
—-Q 
k=C-e*®? 


die scheinbare Aktivierungswirme, so findet man, daB sie bis zum 
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500°-Praiparat sich stetig andert (vgl. Tabelle 1). Das beweist ein- 
deutig, daB in der Oberfliche des Mischkatalysators dauernd Ver- 
ainderungen vor sich gehen. Von 530° an bis 600° bleibt die scheinbare 
Aktivierungswirme praktisch konstant, nur die GréBe C andert sich. 
Auch das stimmt mit unseren Vorstellungen gut tiberein. Denn nach 
dem Auftreten der ersten, noch fehlerhaften Kristalle besteht die Kata- 
lysatorfahigkeit im Zusammenwirken dieser mit noch vorhandenen 
unreagierten Produkten. Die aktiven Stellen bleiben zwischen 530° 
und 600° also die gleichen, nur ihre Anzahl andert sich. Erst wenn 
der gréBere Teil des Ausgangskomponenten verschwunden ist, bzw. 
die zuerst auftretenden fehlerhaften Kristalle in fehlerlose iiber- 
gegangen sind, kann sich wieder @ andern. Das ist hier beim 650°- 
Praiparat der Fall. 


Réntgenuntersuchungen 


Von allen Priéiparaten wurden Réntgenaufnahmen nach dem 
Desyr-ScHerrer-Verfahren angefertigt. Dabei wurde eine Kamera 
vom Radius 57,3 mm 
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Abb. 9 sind auf der z-Achse die #-Werte der Réntgenogramme, auf 
der y-Achse die geschitzten Intensitéten der einzelnen Linien in 
verschiedenen Hohen aufgetragen. Die Aufnahmen der Priparate 
0—500° waren vollkommen identisch. Aus dem Auftreten der Linien 14 
und 15 (als Band) und der Linie 19,5 und 26,5 sowie aus der Inten- 
sititsabnahme der Linien 10, 13 und 15,5 bei Priparat 530° erkennt 
man, daB hier die ersten Kristalle der neuen Verbindung vorhanden 
sind. Des weiteren kann man aus dem Vergleich der Aufnahme vom 
Praparat 650° mit der eines im SchmelzfluB bei 900° dargestellten 
Vanadats deutlich erkennen, daB beim Priiparat 650° kaum mehr 
Anteile der Ausgangskomponenten vorhanden sind, da also bei 650° 
praktisch die Reaktion zu Ende verlaufen ist. 


Zusammenfassung 


Betrachtet man die Ergebnisse der gesamten Untersuchungen, so 
erhalt man einen recht guten Uberblick iiber den Verlauf der Reaktion 
MgO + V,O; im festen Zustande. 

Nach einer schwachen Abdeckungsperiode bis 300° bildet sich 
bei 350° eine sorptiv und katalytisch besonders wirksame Oberfliche 
aus, die durch Zwittermolekiilbildung verursacht sein diirfte. Eine 
Verfestigung dieser Oberfliche bis 450° fiihrt alsdann zum Absinken 
der obengenannten Eigenschaften. Mit dem Auftreten der ersten 
Kristalle der Verbindung bei 530° geht eine erneute Aktivierung der 
Oberfliche symbat, die mit steigendem Umsatz zur Verbindung und 
Verfestigung des neugebildeten Gitters wieder verschwindet. Bei 650° 
ist die Reaktion nahezu véllig beendet. 

Alle Erscheinungen lassen sich also ausgezeichnet durch die theo- 
retischen Vorstellungen iiber die aktiven Zwischenzustiinde bei einer 
Umsetzung in fester Phase erkliren. 


Frankfurt a, Main, Institut fiir anorganische Chemie der 
Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Juli 1941. 
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Bemerkung zur Kristallstruktur des Cu,N’) 


Von Ropert Juza 
Mit 2 Abbildungen im Text 


Vor einiger Zeit haben wir iiber die Kristallstruktur des Cu,N 
berichtet*). Es war zwischen zwei Atomlagen zu entscheiden: 
I, Cu: ($00, 040, 0034) N: (000) 
II. Cu: (40, $03,033) N: (000) 
Der Vergleich der fiir diese beiden Atomlagen berechneten Inten- 
sitiiten mit den fiinfstufig geschitzten Intensitaten der Pulverauf- 





J 











| l | | l ” 
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Abb. 1. Photometerkurve 





nahmen hat die Entscheidung zugunsten der Atomlage I veranlaBt. 
Ks ist so das Cu,N dem ReO,, DO,-Typ, antiisomorph. 

In den Strukturberichten*) wird darauf hingewiesen, daB der 
Verlauf der beiden berechneten Intensitiitskurvenziige bis auf geringe 


') XI. Mitteilung der Reihe ,,Metallamide und Metallnitride“. X. Mitteilung: 
R. Juza u. H. HAWN, Z. anorg. allg. Chem. 244 (1940), 133. 

*) R. Juza u. H. HAN, Z. anorg. allg. Chem. 239 (1938), 282. In Ergiinzung 
zu dieser Arbeit sei noch das Folgende mitgeteilt: Die Darstellung der von 
uns verwendeten Cu,N-Priiparate aus Kupferfluorid und Ammoniak ist von 
Herrn Dipl.-Chem. W. Stumpr mit groBber Sorgfalt im Rahmen eines ,,Literatur- 
priparates“ ausgearbeitet worden. Die aus den Veréffentlichungen nicht er- 


sichtliche zeitliche Reihenfolge der Durchfiihrung unserer bisher verdéffent- 
lichten Nitridarbeiten ist folgende: Zn,N,, GaN, InN, Cd,N,, Cu,N u. Ge,N,. 


*) K. HERRMANN, Strukturbericht VI (1938), 67. 
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Abweichungen sehr &hnlich ist und eine Zuordnung zum D O,-Typ 
nicht so sicher ist, daB die Aufnahme in dem Strukturbericht als 
Nachtrag fiir erforderlich erachtet wird. 


Da die Réntgenfilme selbst eine sehr viel eindeutigere Zuordnung 
erméglichten als die seinerzeit mitgeteilte fiinfstufige Schitzung, 
wurden nunmehr einige Cu,N-Filme photometriert, eines dieser 
Diagramme ist in Abb. 1 wiedergegeben. In Tabelle 1 sind ferner 








Tabelle 1 
Intensititen von Cu,N 
Nr. bkl Int... 1 | Int.,,, Il | Schwiirzung 
] 100 2,4 | 0,7, 4,3 
2 110 0,6 | 0,6 1,5 
3 111 so | & | @ 
4 200 es oR as 4,6 
5 210 1,0 ,  @g* 4 2,4 
6 211 0,2 0,2 0,5 
7 220 1,5 | 1,5 4,0 
8 221,300 ae ee” 1,4 
9 310 0,1 0,1 0,5 
10 311 a 4 1,9 3,6 
11 222 Ee eo, 1,8 
12 320 0,2, | 0,1 | —" 
13 - 321 a. hae —!) 
14 400 0,4 | 0,4 | —!) 
15 410,322 0,5 | 0,1, 1,4 
16 411,330 0,1 | Ol 0,2 
17 331 \ ee eee 2.5 
18 420 age? eee 4,5 
19 421 0,6, 0,2 2.0 











die fiir die Atomlagen I und II berechneten Intensitiiten angegeben °*). 
In der letzten Kolonne sind die Schwirzungen, die Fliicheninhalte 
der Dreiecke, die jedem Maximum der Photometerkurve entsprechen, 
aufgefiihrt. SchlieBlich bringt Abb. 2 eine graphische Darstellung 
der Schwirzungen und der fir die beiden Atomlagen berechneten 
Intensititen. 





‘) Im Photometerdiagramm gegen den Untergrund nicht genau zu vermessen. 

*) Die Berechnung der Intensititen erfolgte nach der Gleichung 
lnk pet. 
sin* # cos & 
wurde die Schiittdichte des Priiparates eingesetzt; in der Veréffentlichung 
R. Juza u. H. Hawn, Z. anorg. allg. Chem. 289 (1938), 282, wurde die Réntgen- 
dichte verwendet. Einige Druckfehler und ein stérender Zeichenfehler in dieser 
Veréffentlichung wurden bereits von R. Juza u. H. Hann, Z. anorg. allg. Chem. 


241 (1939), 172, berichtigt. 


Bei der Berechnung des Absorptionsfaktors A 
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Ks sei auf folgende Linienpaare hingewiesen 
(100) —(110); (210) —(211); (410), (822) — (411), (830). 
Von Anordnung II wird fiir diese Linienpaare Intensitiitsgleichheit 
gefordert, wihrend die Réntgenaufnahmen und die Photometerdia- 
gramme starke Intensititsunterschiede erkennen lassen und sich 
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Abb. 2. Beobachtete und berechnete Intensititen 


somit eindeutig den fiir Anordnung I berechneten Werten anschlieBen. 
Auch in anderer Hinsicht ist die Ubereinstimmung zwischen den ge- 
fundenen und den fir Anordnung I berechneten Intensititen sehr gut. 


Zusammenfassung 
In Ergiinzung zu einer friiheren Strukturbestimmung wird eine 
Photometerkurve eines Cu,N-Pulverdiagrammes mitgeteilt, die eine 
eindeutige Zuordnung des Cu,N zu dem DO,-Typ gestattet. 


Ich danke der Deutschen Forschungsgemeinschaft fir 
die Unterstiitzung dieser Arbeitsreihe. Ferner danke ich Herrn 
Dr. H. Zann, Heidelberg, fiir die Photometrierung der Aufnahmen, 
und Herrn Dr. H. Noworny, Stuttgart, fiir die Durchsicht und Be- 
urteilung der Diagramme. 


Heidelberg, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Juli 1941. 
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Ré6ntgenuntersuchung von 
Calcium/Wismutoxychloriden und -oxybromiden 


Von Lars GUNNAR SILLEN und ANNA Stina GJORLING-HuSBERG 
Mit 1 Abbildung im Text 


In der letzten Zeit ist eine Reihe von Oxyhalogenidtypen ent- 
deckt worden, die durchweg tetragonale Schichtengitter bilden. Es 
hat sich als zweckma&Big erwiesen, diese Verbindungen vorliufig nach 
der Art der Halogenschichten zu benennen: In den X,-, X,- und 
X,-Verbindungen treten nur einfache!) baw. doppelte?) bzw. 3 fache*) 
Halogenschichten auf. In den X,X,-, X,X,X,-*), X,X,- und X,X,X,- 
Verbindungen®) wechseln zwei Arten von Halogenschichten regel- 
maiBig ab. — Wir haben nach weiteren derartigen Verbindungen in den 
Systemen Ca-Bi-O-Cl und Ca-Bi-O-Br gesucht. Dabei wurden neue 
Vertreter der Typen X,, X,X, und X,X,X, gefunden. 


Darstellung 


Aus praktischen Griinden wurde, wie bei friiheren Unter- 
suchungen, nur nach solchen Phasen gesucht, die im Gleichgewicht 
mit einem UberschuB von geschmolzenem CaX, stehen kénnen. Dem- 
entsprechend wurden zu dem im Vakuumofen iiber P,O; getrockneten 
CaX, BiOX, Bi,O,, CaO oder Mischungen dieser Stoffe gefiigt. Nach 
dem Erhitzen und Erkalten unter bestimmten Zeit- und Temperatur- 
bedingungen wurde der Uberschu8 von CaX, mit absolutem Athano! 
weggewaschen und der unldésliche Riickstand, der im allgemeinen aus 
Oxyhalogeniden bestand, in PuHracmén-Pulverkammern untersucht. 

Wegen der hohen Schmelzpunkte von CaCl, und CaBr, (etwa 
770° C) war es nicht méglich, in Réhrchen von Supremaxglas (Héchst- 





') L. G. Srxién, Z. anorg. allg. Chem. 242 (1939), 41. 
*) F. A. BANNISTER u. M. H. Hey, Min. Mag. 24 (1935), 49. — L. G. SiLiEy, 
Svensk Kem. Tidskr. 58 (1941), 39. 
%) L. G. Stiuén, Z. anorg. allg. Chem. 246 (1941), 33:. 
*) L. G. Sruuéy, Z. anorg. allg. Chem. 246 (1941), 115. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 248. 4 
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temperatur etwa 700° C) zu arbeiten. Die Proben wurden deshalb teils 
in evakuierten Quarzréhrchen, teils in Porzellantiegeln dargestellt. 
Beide Verfahren hatten Nachteile. Im allgemeinen wurden aus prak- 
tischen Griinden nur ziemlich enge Quarzrohre (Durchmesser etwa 
3mm) verwandt. Wegen des ungiinstig groBen Verhaltnisses von 
Oberflache zu Volumen wurde die Zusammensetzung des Rohrinhaltes 
durch Silikatbildung an den Quarzwanden erheblich verandert. In 
Porzellantiegeln war zwar dieser EinfluB kleiner, dagegen verdampfte 
BiCl, oder Bibr,; die Bromidschmelzen wurden auberdem durch den 
Luftsauerstoff unter Entwickelung von Br, etwas oxydiert. 


Die endgiltige Zusammensetzung eines Priparates konnte aus 
diesen Griinden nur sehr grob vorausbestimmt werden. Damit hing 
es zusammen, dali beim System Ca-Bi-O-Cl einige Male zufalliger- 
weise Spuren einer neuen Phase auftraten, da aber unsere Versuche, 
diese Phase nochmals, wenn méglich in reinerer Form darzustellen, 
erfolglos waren. Obgleich in jedem System 25—40 Praparate mit 
wechselnder Anfangszusammensetzung, Hdéchsttemperatur,  Er- 
hitzungs- und Erkaltungsdauer dargestellt wurden, ist das Phasen- 
verzeichnis aus diesem Grunde hier sicherlich weniger vollstandig als 
bei den friiheren Untersuchungen itiber die Systeme Sr-Bi-O-Br, 
Cd-Bi-O-Cl und Cd-Bi-O-Br. 


Kine zusitzliche Schwierigkeit war die Zersetzlichkeit der ent- 
standenen Verbindungen durch Wasser. Wir muften deshalb den 
Uberschu8 von Calciumhalogenid mit absolutem Alkohol anstatt mit 
Wasser wegwaschen. Der Riickstand wurde fiir die Pulveraufnahmen 
mit Celluloselack auf einen Papierstreifen geklebt. Bei kleinen Aus- 
beuten wurde das Filtrierpapier (Goocu-Tiegel) mit anhaftendem 
Pulver mit Lack iiberstrichen und in die Kamera gebracht. 


Am bestindigsten waren die Calcium/Wismutoxychloride. Von 
der X,-Phase konnte z. B. ein vorher im Vakuum getrockneter Kristall 
ohne besondere Vorsichtsmanahmen so lange in der Zimmerluft auf- 
bewahrt werden, da wir gute WerrsenperG-Aufnahmen machen 
konnten. Dieselbe Phase zerfiel aber schnell bei Bertiihrung mit kaltem 
Wasser. Die Oxybromide scheinen gegen Feuchtigkeit empfindlicher 
zu sein. Bei Versuchen, in gleicher Weise Calcium/Wismutoxyjodide 
darzustellen, deuteten die Pulveraufnahmen darauf hin, daBb schon 
der kleine Wassergehalt des absoluten Athanols weitgehende Zer- 
setzung verursacht hatte. Das System Ca-Bi-O-J wurde deshalb 


zurickgestellt. 
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Das System Ca—Bi-O-Cl 


In diesem System traten 2 Phasen auf, die offenbar mit den 
sogenannten X,- und X,X,-Phasen im System Cd-Bi-O-Cl?) isomorph 
sind. BiOCl (mit X,-Schichten) konnte natiirlich ebenfalls erhalten 
werden. Dazu wurden noch 3 Phasen zufialligerweise beobachtet, von 
denen keine mit Sicherheit den Oxyhalogeniden mit tetragonalen 
Schichtengittern zugeschrieben werden konnte. Es ist durchaus 
méglich, daB sie Kieselsiure enthalten. 


Calcium /Wismutoxychlorid X, 


hatte in mehr als 25 Proben dieselben Gitterdimensionen, a = 3,897 A, 
¢ = 21,69 A. Die Gitterkonstanten waren in fiinf genau gemessenen 
Proben innerhalb der Fehlergrenzen gleich, kleine Schwankungen um 
diesen Wert wurden nicht beobachtet. Dagegen erschienen in zwei 
einzelnen Proben grofe Abweichungen: in der einen wurde a = 8,888 A, 
¢ = 21,53 A, in der anderen c = 21,42 A gemessen?). 


Die Zusammensetzung der Phase diirfte in Analogie zu der iso- 
morphen Cadmiumverbindung Ca,_3, Bi,,., O.Cl, sein. Der un- 
bekannte Parameter z war demnach aus einer Calcium- oder Wismut- 
analyse unmittelbar abzuleiten. 


Zur Analyse wurden Proben durch Zusammenschmelzen von 
Bi,0, mit im Vakuumofen getrocknetem CaCl, in evakuierten 
Quarzrohren (Durchmesser etwa 7 mm) dargestellt. Nach Waschen 
mit Athanol und Trocknen iiber CaCl, wurde auf Ca und Bi 
analysiert?). 

Die aus den gefundenen Gehalten von Ca und Bi berechneten 
x-Werte unterschieden sich aber erheblich. Die Proben wurden dann 
mikroskopisch untersucht, wobei wir unter den Kristallplatten der 
X,-Phase Niadelchen (Ca-Silikat?) beobachteten. Von dieser Bei- 
mischung hatten wir in den Pulveraufnahmen keine Spur bemerkt. 


Neue Proben wurden dargestellt, bei denen dem CaCl, eine 
Mischung von Bi,Q, und 0,5 BiOCl zugegeben wurde. Jetzt war 





') L. G. Stuién, Z. anorg. allg. Chem. 246 (1941), 331. 

*) Die genaue Lange der a-Achse konnte hier wegen der starken Kristall- 
orientierung nicht ermittelt werden, es wurden fast nur 00/- und 1 0/-Inter- 
ferenzen beobachtet. 

*) Die Probe wurde in HCl gelést. Wismut wurde mit H,S gefallt und 
abfiltriert und als Bi,S, gewogen. Aus dem Filtrat wurde Calcium als Oxalat gefallt 
und gewogen. 


y* 
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eine Beimengung weder mit dem Mikroskop noch mit Pulverauf.- 
nahmen nachweisbar. Die Ca- und Bi-Analysen ergaben hier den- 
selben x-Wert, 0,25, was ebenfalls auf die Abwesenheit fremder 
Phasen deutet. 

°/, Bi x %/, Ca x 

62,6 0,253 9,9 0,253 

§2,5 0,251 10,0 0,249 


Aber auch wenn die exakte Ubereinstimmung zufallig wire, kann 
der Fehler in x kaum mehr als 0,05 betragen; eine gréBere Genauigkeit 
ist fiir die Berechnung der Atomlagen nicht notig. 


Diese Proben mit x etwa 0,25 hatten alle die gewéhnlichen Gitterdimen- 
sionen a = 3,897 A, c = 21,69 A. Es ist schwierig, etwas iiber die Zusammen- 
setzung der beiden Proben mit kleineren c-Achsen zu sagen. In der isomorphen 
Cadmiumverbindung nimmt ¢ bei sinkendem x ab; die c-Achse bei x = 0,25 ist 
aber dort soviel niedriger (21,08 A), daB man nicht unbedingt auf gleichen Gang 
von x mit ¢ schlieBen kann. Im Gegenteil spricht fiir einen héheren x-Wert bei 
den beiden abweichenden Calciumproben der Umstand, daB bei ihrer Darstellung 
ein groBer Uberschu8 von BiOCl] gegen Bi,O, verwandt wurde, so daB man eigent- 
lich die X,X,-Phase oder sogar BiOC] hatte erwarten kénnen. 


Zur genauen Bestimmung der Atomlagen wurde mit einem 
Kristall aus einer der Proben mit x = 0,25 eine WerIssENBERG-Auf- 
nahme der hOl-Interferenzen gemacht. Bei der Berechnung der 
Strukturfaktoren wurde von vornherein angenommen, dab, wie bei 
der isomorphen Cadmiumverbindung, die Metallatomlage 2 (b) nur 
unvollstaindig besetzt ist und daB sie kein Wismut, sondern nur Cal- 
cium enthalt. Die berechneten und beobachteten Intensitaten stimmen 
bei den Parameterwerten z = 0,195 + 0,002, z, = 0,378 + 0,008 gut 
iiberein; in Tabelle 1 wird J,,,, mit J,,, = 50 (F/4fy, )? verglichen. 


Die vollstandige Kristallstruktur ware somit?): 


Di; —14/mmm (000, $44) + 
94 4xB; Ca-Verbindung (Cd-Verbindung) 
4 Me rere in4(e) +(00z) ¢ =0,195+-0,002 (0,194+-0,001) 
2—2xCa in 2(b) 004 
4 (Cl in 4(e) z, =0,373 +0,008 (0,385 + 0,005) 
2 Cl in 2a) 000 
4 0 in 4(d) 044 $0} 


1) Abb. vgl. L. G. Sitiéyx, Z. anorg. allg. Chem. 246 (1941), 115. 
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Tabelle 1 


Berechnete und beobachtete Intensitaten in einer WeisseNBEeRG-Autf- 
nahme von Calcium/Wismutoxychlorid X, (CuX,-Strahlung) 

















00/ 101 

1 | ber. _beob. | l | ber. beob.]| / ber. beob. / ber. beob. 
| 8 | © | 18] 4 | o+ | 1] 2 | o— | 15] 27 | 
6; 17 | m |} 20) 38 8+ 3} 23 m 17; 13 | s— 
8 | 8 ~ 22 0 -- 5 66 st | 19 | ] ~- 
10; 53 | m+ 24 0 — 7 33 m 21 |) 44 8 
122/11 | s | 26| 47 | w+ 9} &}— | Si @ | se 
144; O — | 28 (43) | ss 1; 31 | se 25 | 21 8— 
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Die Atomabstande in A waren demnach die folgenden (die ent- 
sprechenden Zahlen fiir Cadmium/Wismutoxychlorid X, sind in 
Klammern beigefigt) : 

Me —40, O —4Me 2,24 


0 —40 2,76 (2,74) 
Me — 4Cl, Cl—4Me 3,17 ( 
( 


2,26) 
3,20) O—4Cl, Cl—40_ 3,81 (8,43) 
a (3,90 (3,87) 


Ca —4Cl, Cl—4Ca 2,76 (2,7 
,42) 13,90 (3,65) 


Ca — 2Cl], Cl—1Ca 2,76 ( 
Die kursivgedruckten Zahlen hingen nur von den gemessenen 


a-Achsen ab; sie sind also von den z-Parametern unabhingig und auf 
0,01 A genau. 


bo & 


Obwohl die Unterschiede meistens innerhalb der geschitzten maxi- 
malen Fehler legen, dirfte der in der Tabelle zum Ausdruck kommende 
Unterschied zwischen den Calcium- und Cadmiumverbindungen sicher 
sein. Am auffalligsten ist es, daB in jedem Verbande von 3 Halogen- 
schichten die beiden dufersten bei der Calciumverbindung aus- 
emandergeriickt sind, wodurch die c-Achse gréBer wird, und daf 
ferner alle Abstinde Ca—Cl ,,normal‘‘ werden (im CaCl, betrigt der 
Abstand Ca—Cl 2,70—2,77 A)*). Da der Radius des Ca?+-Ions nur 
um emige Hundertstel A gréfer ist als der des Cd*+, darf wohl der 
Unterschied der kriftigeren Polarisation bei der Cd-Verbindung zu- 
geschrieben werden. 


Calcium /Wismutoxychlorid X,X, 


wurde nie vollig rein erhalten; da in verschiedenen Darstellungen die 
Art und Menge der Verunreinigungen wechselten, war es aber nicht 


') A. K. van Bever u. W. NIEUWENKAMP, Z. Krist. 90 (1935), 374. Struk- 
turbericht, Band 3, S. 31. 
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schwierig, die Linien fremder Phasen zu beseitigen. Die Kanten- 
langen der Grundzelle wurden zu a=3,889 A, c=—36,38 A 
bestimmt. Die c-Achse ist innerhalb der Fehlergrenzen gleich der 
Summe c(X,) + 2c(X,) = 36,38 A. Fir die Zellenvolumina gilt 
V(X,X 3) = 550,2 A’, V(X,) + 2V(X,) = 551,0 A%. Das Achsen- 
verhaltnis c/a = 9,35 ist nahezu das gleiche wie bei der isomorphen 
Cd-Verbindung (c/a = 36,06/3,871 = 9,32); die Pulveraufnahmen der 
beiden Phasen sind dementsprechend auffallend ahnlich. 


Die Formel ist Cag_,, Big,., O,Cl;; iiber den Wert von x lieB sich 
vorlaufig nichts aussagen, da fiir eine Analyse geniigend definierte 
Priparate nicht vorlagen. 


Die Atomlagen konnten annahernd vorausgesagt werden durch 
Aufeinanderlagern von Schichten aus den einfachen X,- und X,-Struk- 
turen, wie dies in friiheren Arbeiten ausfiihrlich beschrieben wurde !). 
Auf diese Weise ermittelten wir die Metallparameter z, = 0,115—0,116, 
0,316—0,321 und die Chlorparameter z,, = 0,220, 2,, = 0,424. 


| 


~ 
“oo 
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Tabelle 2 
Berechnete und beobachtete Intensitaten in Pulveraufnahmen von 
Calcium-Wismutoxychlorid X,X, (CrX,-Strahlung) 
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1) L. G. Sruiéy, Z. anorg. allg. Chem. 246 (1941), 115, 331. 
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Wir berechneten nun die Strukturfaktoren fir 00/7, 101 
und 112 mit den Metallparametern z, = 0,115, z, = 0,318 unter vier 
verschiedenen Annahmen: a) x = 0,25, kein Ca in 2,, b) x = 0,25, 
kein Ca in z,, ¢) x = 0,25, gleichviel Ca in z,- und z,-Punkten, d) x 
0,50, also Ca weder in 2, noch in z,. Bei Interferenzen mit niedrigen 
l-Werten sollte der Strukturfaktor F von kleinen Verschiebungen 
der z-Parameter sehr wenig geaindert werden, so daB hier der Einflub 
der Metallverteilung rein hervortritt. Es war aber schwierig, zwischen 
den Méglichkeiten a)—d) zu entscheiden, da die Unterschiede klein 
sind. Mit a) scheint F'(118) etwas zu grof zu werden, wihrend 
b) F(112) etwas zu klein macht. Wir wollen deshalb diese beiden 
Moglichkeiten fir unwahrscheinlich, aber keineswegs vdllig aus- 
geschlossen halten. 


Die Strukturfaktoren wurden auch mit allen 12 Kombinationen 
von ¢) oder d), z, = 0,115 oder 0,116 und z, = 0,316, 0,318 oder 0,321 
berechnet. Die beste Ubereinstimmung wurde erhalten mit d), z, = 
0,116 und z, = 0,316 (Tabelle 2, I... = 25 (F/4fy,)?). Die beiden 
anderen 2,-Werte kénnen ziemlich sicher ausgeschlossen werden; die 
beobachteten Intensitéten erlauben uns aber nicht sicher, z, = 0,115 
oder c) abzulehnen. 


Der Abstand zwischen zwei benachbarten Metallatomschichten 
wiire mit diesen Parametern etwa 2,48 A. Der entsprechende Ab- 
stand in Ca—Bi-O-Cl, X, mit x = 0,25 ist 2,88 A, im BiOCl 2,50 A. 
Hieraus kénnte man, wie bei Cd—Bi-O-Cl, X,Xz, schlieBen, daB x 
nicht weit von 0,50 liegt, bei welcher Zusammensetzung die z,- und 
z.-Punkte kein Wismut enthalten. 


Die volistaéndige Kristallstruktur wire demnach: 


Di —I4/mmm (000, $44) + 


6+ 4x Bi). 4(e) | z, =0,116 
9—4xCaf ™ af) +9?) , = 0316 
2—2xCa in 2(b) 004 
4Cl im 4(e) Z., = 0,220 
4Cl in 4(e) Zo = 0,424 
2Cl in 2(a) 000 


80 in 8(g) +(042,402) 4 =0,150 


Die Unsicherheit der Metallparameter wird auf héchstens 0,002, 
die der Chlorparameter auf etwa 0,005 geschitzt. Der Parameter x 
diirfte zwischen 0,25 und 0,50 liegen, vielleicht etwas niher an 0,50. 
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Das System Ca—Bi—O-Br 


In diesem wurden aufer BiOBr (X,-Schichten) nur zwei definierte 
Phasen beobachtet, deren Pulverphotogramme durch tetragonale 
Zellen erklirt werden konnten: 1) raumzentriert tetragonal, a = 8,914, 

= 28,8, A, 2) einfach tetragonal, a = 3,91, A, c = 20,7 A. Die erste 
Phase scheint einem bisher unbekannten Strukturtypus zu gehdéren. 
Die c-Achse der zweiten Phase ist die bei einer X,X,X,-Verbindung 
erwartete, und bei geeigneter Wahl der Metallverteilung lassen sich 
die Intensitéten in den Pulveraufnahmen befriedigend mit einer 
X,X,X,-Struktur erklaren. Es kann aber nicht vollig ausgeschlossen 
werden, daB die zweite Phase mit der ersten verwandt ist: wird 1) 
mit Y bezeichnet, so wiirde 2) X,Y sein. 


Hohe Temperatur sowie Verschiebung der Zusammensetzung 
gegen BiOBr hin schienen das Auftreten von 1) zu férdern. Die 
Pulveraufnahmen waren 6fters unscharf mit kraftiger Hintergrund- 
schwarzung. Ihre Deutung war dadurch erschwert, daB die kraftigsten 
Linien der beiden Phasen (107—105, 110—110, 0014—0010 usw.) 
fast zusammenfallen, da a, = a, und ¢,/c. = 7/5 ist. Auch die kraf- 
tigsten Linien der durch Zersetzung mit Wasser erhaltenen Produkte 
fallen an fast dieselben Stellen. Bei einigermaBen scharfen Aufnahmen 
gelang es, die beiden Phasen durch die Verschiedenheit der inneren 
Abstinde in den Linienpaaren 110—112 und 200—202 bei 1), 110—111 
und 200—201 bei 2) eindeutig zu unterscheiden. 


Unsere Versuche, von irgendeiner der Phasen Kristalle hin- 
reichender Gréfe fiir WrisseNBERG-Aufnahmen darzustellen, waren 
vergeblich. Analysen schienen wenig versprechend, da die Ver- 
bindungen empfindlich gegen Feuchtigkeit waren und da ferner in den 
immer sehr feinkérnigen Proben betrachtliche Mengen sowohl von 
Zersetzungsprodukten als auch von Silikaten sein konnten, ohne in 
den Pulveraufnahmen deutlich hervorzutreten. 


Die c-Achse der Verbindung 1) entspricht etwa der fiir eine 
X, X,-Phase CaBi,0,Br, erwarteten. Mit emer solchen Struktur schien 
es aber unerklarlich, daB die Intensitaéten der Pulverlinien 110 und 
112, 200 und 202, 220 und 222 in vielen Proben paarweise fast gleich 
sind. Mit irgendwelcher Verteilung der Metallatome in einer X,X,- 
Struktur rechneten wir fiir die h k 2-Interferenzen eine viel niedrigere 
Intensitaét auf. Eine Kristallorientierung, die geniigend groB ware, um 
den Unterschied zu erkliren, ist aus den Pulveraufnahmen nicht zu 
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schlieBen. Eine Schichtenfolge X,X,X,X,, die ibrigens nicht raum- 
zentriert ware, kann die Intensitaten der h k 2-Interferenzen ebenfalls 
nicht erkliren. Ubrige Kombinationen der bekannten Halogen- 
schichtungen X,, X, und X, scheiden aus, da sie mit der gefundenen 
c-Achse unvereinbar scheinen. 


Wir haben auch einige bisher nicht angetroffene Strukturen 
geprift. Mit 4fachen Halogenschichten, die jeweils eine Me-Schicht 
enthalten, oder mit abwechselnd doppelten und 3fachen Metall- 
schichten und X,-Schichten wurde bei geeigneter Wahl der Metall- 
verteilung etwas bessere Ubereinstimmung fiir die hk 2-Interferenzen 
erhalten. Da aber, wie oben erwahnt, weder Werissenspera-Auf- 
nahmen noch Analysen zur Verfiigung standen, wollten wir nicht 
einen ganz neuen Strukturtypus mit vielen Parametern nur auf (nicht 
sehr gute) Pulveraufnahmen begriinden. 


CaBi,O,Br, (?). Bei der Verbindung 2) wurden kleine Schwan- 
kungen der Kantenlingen beobachtet, die wahrscheinlich mit der 
Kristallgr6Be in Zusammenhang stehen: In den Pulveraufnahmen einer 
Probe war die Kleinheit der Kristallplatten daraus ersichtlich, daf fast 
kein Onientierungseffekt auftrat, sowie daraus, daf die 00l-Interferenzen 
und alle Limen mit hohem / verbreitert und dadurch geschwiacht 
waren. In dieser Probe wurde a = 3,915 A, c = 20,75 A bestimmt. 
Kine zweite Probe gab einen kraftigen Orientierungseffekt (0 01 ver- 
starkt, hkO geschwacht) und viel scharfere 0 0 l-Interferenzen, ob- 
gleich noch keine Aufspaltung in «,- und «,-Linien beobachtet wurde. 
Hier wurde c = 20,67 A erhalten; die a-Achse lieB sich wegen der 
Orientierung nicht genau ermitteln, diirfte aber nicht um viel von 
3,915 A verschieden sein. Andere Praiparate gaben mittlere c-Achsen. 


Fur die Berechnung der Atomlagen in einer X,X,X,-Verbindung 
CaBi,O,Br, brauchten wir die Schichtenabstande in der entsprechenden 
X,-Verbindung (CaBiO,Br). Diese Verbindung konnte zwar nicht dar- 
gestellt werden, aber ihre Struktur lieB sich durch Vergleich mit den 
bekannten Verbindungen CdBiO,Br?) und SrBiO,Br?) ermitteln. (Der 
Ionenradius von Cd*+ ist wenig kleiner als der von Ca?+ — beide etwa 
1,0 A —, der von Sr?+ ist gréBer, etwa 1,2 A.) Die c-Achse von 
CaBiO,Br wurde zu c(X,X,X,) — ¢(X,) = 12,64 A angenommen (bei 
CdBiO,Br 12,49 (12,62) A, bei SrBiO,Br 12,74 A), und der Abstand 


') L. G. Srui&n, Z. anorg. allg. Chem. 246 (1941), 331. 
L. G. Smiitn, Z. anorg. allg. Chem. 246 (1941), 115. 
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zwischen zwei benachbarten Metallschichten zu 2,26 A (bei CdBiO,Br 
2,26, bei SrBiO,Br 2,27). 

Hiermit waren die Atomlagen der gedachten X,-Verbindung fest- 
gelegt, und die X,X,X,-Struktur konnte nun durch Aufeinander- 
lagern von X,- und X,-Schichten (aus BiOBr) vorausgesagt werden. 
Wir erhielten die Metallparameter z, = 0,055, z, = 0,250, z, = 0,637, 
die Bromparameter z,, = 0,440, z,. = 0,847 und den Sauerstoff- 
parameter z, = 0,307). 

Mit diesen Atomlagen wurden die Strukturfaktoren fur 00 /, 
11/7 und 101 berechnet unter sieben verschiedenen Annahmen iiber 
die Verteilung der Calcium- und Wismutionen, nimlich: die Ca-lonen 
befinden sich nur in a) 2,, b) 2, ¢) z, oder gleichmaBig verteilt iiber 
d) z, und 23, e) 2, und 2, f) z, und 2, g) z,, 2. und z,. Eine Entscheidung 
zwischen diesen Moéglichkeiten durch die Intensitaéten der Pulverlinien 
wurde dadurch erschwert, daB viele Linien, deren Intensititen von 
Bedeutung wiiren (z. B. die meisten 101 mit niedrigen 1) iberdeckt 
waren, und zwar entweder durch andere CrKa- oder durch CrK/p- 
Linien, oder schlieBlich durch Linien, die vom Papier und vom Cellu- 
loselack herriihrten. Dazu kam die Abnahme der Intensitaéten mit 
steigendem / durch Verbreiterung. 

Von den méglichen Anordnungen a)-g) gab d) und auch c) leid- 
liche Ubereinstimmung, die durch eine Kombination von c) und d) 
(z. B. 35°/, des Ca in 2, 65°/, in zs) noch etwas verbessert werden 
kénnte. Jede der anderen Metallverteilungen konnte aus mehreren 
Griinden ausgeschlossen werden, z. B. dadurch, daB die berechneten 
Intensitéten von 111 zu klein im Verhiltnis zu 110, 112, 113 und 114 
waren, oder daB 006 im Vergleich zu 007 oder 009 im Vergleich zu 008 
zu klein ausfiel. Kleine Anderungen der z-Parameter kénnen an diesen 
Unstimmigkeiten nichts indern. 

In Tabelle 3 sind die berechneten Intensititen in zwei Proben 
verschiedener Kristallorientierung mit den berechneten Werten von 
25(F/2f,, )? fiir ce), d) und e) zusammengestellt. (Verteilung e), die bei 
SrBi,O,Br, die beste Ubereinstimmung gab, ist hier ausgeschlossen.) 
Die bei d) noch vorhandenen Unstimmigkeiten kénnten durch kleine 
Anderungen der Atomlagen oder der Metallverteilung beseitigt werden. 
Wegen der Spirlichkeit des Beobachtungsmaterials verzichten wir 
aber darauf und schlagen die folgende Struktur unverandert vor: 


1) Auf die kleinen Unterschiede zwischen diesen Parametern und den fiir 
SrBi,O, Br, angegebenen sollte kein Gewicht gelegt werden. Sie iberschreiten nicht 
die angegebenen Fehlergrenzen (0,003). 
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CaBi,O,Br, (CrA,-Strahlung) 
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Berechnete und beobachtete Intensitaten in Pulveraufnahmen von 
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Berechnete Intensitéten: 25(F/4fpi)?; fir J = 
haufigkeitsfaktor!). 
kraftiger (rechts) Kristallorientierung. 


=0 12,5 (F/4fpi)* (halber Flachen- 
Beobachtete Intensitéten in Proben schwacher (links) und 
Dicke Linien: Grenzen der Winkelgebiete 


verschiedener Pulverkameras. Bei eingeklammerten Werten, etwa (s), kann wegen 
Uberlagerung mehrerer Linien von der betreffenden Linie nur gesagt werden, daB 
ihre Intensitét = s ist. 
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Dy, —P 4/nmm 
2Biin 2(c) 002, $42 z, = 0,055 


Ca + Bi in 2 (c) Z, = 0,250 

Ca + Bi in 2 (ce) Zz, = 0,637 
2Br in 2 (c) 2, = 0,440 
2Br in 2 (c) 2x9 = 0,847 
40 in 4 (f) + (042, 402) z = 0,309 
20 in 2 (a) 040, 400 


Der gréBte Teil der Calciumionen in Cabi,O,Br, scheint also in 
den z,- und z,-Punkten zu liegen, wobei z, etwas bevorzugt ist. In 
SrBi,O,Br, liegen die Strontiumionen in z, und 2z, (auch hier vielleicht 
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Abb. 1. Verteilung der zwei- und dreiwertigen Kationen in den 

X,X,X,-Verbindungen SrBi,0O,Br, und CaBi,O,Br, unter Annahme mdéglichst 

gleichmaBiger Ladungsverteilung berechnet (,,ideal**) und tatséchlich aus den 

Roéntgenintensitaten ermittelt. Vertikale: Gittergeraden 00z und 4$4z. Dazwischen 
Sauerstoffionen auf 042 und }$0z. 


vorzugsweise in 23). In beiden Fallen besteht eine Abweichung von 
der zweiten Pautinaschen Regel!) tiber die gleichmaBige Verteilung 
der Ladungen, demzufolge die 2wertigen Kationen in z, und z, liegen 
sollten, waihrend die z,-Punkte, die den doppelten Halogenschichten 
am nachsten liegen, nur Bi*+ enthalten sollten (Abb. 1). Auch bei den 
X,X,-Verbindungen SrBi,0,Cl, und SrBi,0,Br, wurde friiher beob- 
achtet, daB die 2wertigen Kationen den doppelten Halogenschichten 
benachbart liegen. - 


') L. Pautine, J. Amer. chem. Soc. 51 (1929), 1010. 
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SchlieBlich soll bemerkt werden, daB auch die bei der Behandlung 
der Calcium/Wismutoxychloride und -bromide mit Wasser ent- 
stehenden Zersetzungsprodukte tetragonale Struktur zu haben 
scheinen, und zwar mit a=etwa 8,9 A. Die hkO waren ziemlich 
scharf und dnderten ihre Lagen bei zunehmender Zersetzung nur 
wenig. Dazu traten verwaschene Linien auf, die auf eine raumzentriert 
tetragonale Zelle mit c= 4,0—4,1 A deuteten. Die letztgenannten 
Linien haingen wohl irgendwie damit zusammen, daf in den X,- und 
X,-Oxyhalogeniden (und in allen Strukturen, die durch ihre Kom- 
bination entstehen) die schweren (Metall- und Halogen-) Atome zu- 
sammen angenahert ein raumzentriert tetragonales Gitter mit c = 4 A 
bilden. 

Die Metall-Sauerstoffschichten, die die gemeinsame a-Achse etwa 
8,9 A einer Reihe von Verbindungen verursachen, werden also bei der 
Zersetzung vorliufig beibehalten. Es liegt auBerhalb des Zieles unserer 
Arbeit, zu untersuchen, in welchem Grade Halogen- und Sauerstoff- 
ionen hier durch Hydroxy] ersetzt sind und wie die Halogen- (Hydroxy!1-) 
Schichten angeordnet sind. Vielleicht hat man es mit ahnlichen Zu- 
stiinden teilweiser Unordnung zu tun, wie sie Frrrknecut') bei 
basischen Halogeniden (mit Dreieckgittern) gefunden hat. 


Zusammenfassung 


In den Systemen Ca-Bi-O-Cl und Ca-—Bi-O-Br wurden tetra- 
gonale Phasen beobachtet, die mit friiher beschriebenen Schichten- 
oxyhalogeniden verwandt sind. 

Fir Calcium/Wismutoxychlorid X;, Cay_3, Bi,+., O.Cl, (x etwa 
0,25) wurde die Analyse und vollstindige Strukturbestimmung aus- 
gefiihrt. Die Atomabstinde unterscheiden sich etwas von denen im 
isomorphen Cadmium/Wismutoxychlorid X3, was auf die verschiedene 
Polarisation zuriickgefiihrt wird. 

Die Atomlagen von Calcium / Wismutoxychlorid X,Xzg, 
Cay_5,Biz;2,0,Cl; wurden durch Aufeinanderlagern von Schichten der 
bekannten X,- und X,-Strukturen vorausgesagt, wobei befriedigende 
Ubereinstimmung mit den beobachteten Gitterdimensionen und 
Intensititen erhalten wurde. 

Zwei tetragonale Calcium/Wismutoxybromide wurden beob- 
achtet. Das eine scheint einem bisher unbekannten Strukturtypus 
zu gehéren, das andere ist wahrscheinlich eine X,X,X,-Verbindung, 





1) Z. B. W. Ferrxnecut, Helv. chim. Acta 22 (1939), 1928. 
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Cabi,O,Br,. Um mit den berechneten Atomlagen befriedigende 
Ubereinstimmung zwischen berechneten und beobachteten Intensi- 
titen zu erhalten, muB man eine Verteilung der Ca- und Bi-Ionen 
untereinander annehmen, die nicht eine médglichst gleichmabige 
Ladungsverteilung gibt. Ahnliches ist friiher bei Strontium/Wismut- 
oxyhalogeniden beobachtet worden. 

Die Verbindungen werden durch Wasser zersetzt, wobei andere 
tetragonale Phasen mit fast unveriainderter a-Achse entstehen. 


Stockholm, Institut fiir allgemeine und anorganische Chemie 
der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Juli 1941. 


: 
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Die Verbindungen BaBiO.Ci und BaBiO.Br 


Von Lars GUNNAR SILLEN und Anna Stina GJORLING-HusBERG 


Im Zusammenhang mit der voranstehenden Arbeit haben wir 
versucht, Mischoxychloride und -oxybromide von Barium und Wismut 
herzustellen. Die Praparate wurden in derselben Weise wie die Calcium- 
verbindungen teils in Quarzréhrchen, teils in Porzellantiegeln dar- 
gestellt. Der Uberschu8 an BaX, konnte mit kaltem Wasser weg- 
gewaschen werden, was die Verbindungen nicht zu zersetzen scheint. 

AuBer BiOCl] und BiOBr waren die X,-Verbindungen BaBiO,Cl 
und BaBiO,Br die einzigen der auftretenden Phasen, deren Pulver- 
photogramme sich restlos aufklaren lieBen. In beiden Systemen trat 
eine noch nicht aufgeklirte Phase auf, und zwar mit genau denselben 
Lagen der Pulverlinien. Sie kann also kein Halogen enthalten; sie 
aihnelt auch keiner der beiden Phasen verinderlicher Zusammen- 
setzung, die man bei Zusammenschmelzen von BaO und Bi,O, in ver- 
schiedenen Verhaltnissen erhalt. Vielleicht handelt es sich um ein 
Silikat. AuBerdem erschienen im System Ba—Bi-O-—Cl 3 Phasen, im 
Ba-—Bi—O-Br eine Phase, die wir nicht erkliren konnten; sie enthielten 
alle ziemlich linienreiche Pulverphotogramme. 

BaBiO,Cl wurde nur bei rascher Abkiihlung hoch erhitzter 
Schmelzen erhalten. Bei einem Priparat, bei dem BiOC! und BaCl, 
im Porzellantiegel etwa 15 Minuten bei 960° C gehalten und nachher 
schnell abgekiihlt wurden, war die Phase nach den Pulverphoto- 
grammen ganz rein, sonst trat sie in Mischung mit anderen Phasen 
auf. Die Isomorphie mit den X,-Verbindungen!) war aus den Auf- 
nahmen unmittelbar ersichtlich. Die Kantenlingen wurden zu 
a = 4,019 A, c = 12,98 A3(V = 209,6 A?) bestimmt. 

Die Pulverlinien dieses Priparates waren wegen der Kleinheit der 
Kristalle etwas verbreitert; es ist méglich, daB die Kantenlingen bei 
groBeren Kristallen etwas andere sein wiirden. Aus den Intensititen der 
Palverlinien wurde der Metallparameter z zu 0,160 + 0,008 geschatzt. 





') Z. anorg. allg. Chem. 242 (1939), 41. Atomlagen: D}} —14/mmm (000, 
444)+ 4Me in 4(e): + (00z), 40 in 4(d): 044, 404, 2X in 2(b): OO}. 
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BaBiO,Br wurde in mehreren Proben rein erhalten, immer aber 
mit etwas verbreiterten Pulverlinien. Die Gitterdimensionen in ver- 
schiedenen Proben wichen etwas voneinander ab, wahrscheinlich 
wegen verschiedener Kristallgr6éBe. In einer Probe war a = 4,068 A, 
ce = 13,20 A (V = 218,5 A%), in einer anderen mit noch breiteren 
Pulverlinien fanden wir a = 4,080 A, c = 13,27 A (V = 220,9 A3). 
Der Metallparameter wurde in beiden Proben zu 0,160 + 0,005 
geschitzt. 

Die Atomabstainde waren somit: 


BaBiO,Cl  BaBiO,Br 


Me—40, O—4Me 2,33 2,36 
Me—4X, X—8Me 3,02 3,57 
O—4 0 2,84 2,88 
O—4X, X—80 3,82 3,88 
X—4X 4,02 4,07 


Die kursivgedruckten Zahlen sind von den z-Parametern un- 
abhingig, also auf 0,01 A genau. Genau wie bei den iibrigen X,-Ver- 
bindungen sind die Abstiinde Me—O etwas kleiner, dagegen die Ab- 
stinde X—Me, X—O und X—X betrichtlich gréBer als die Summe 
der iiblichen Ionenradien (Ba?+ etwa 1,4, Bi*+ 1,0, O?- 1,35, Cl- 1,8 
und Br- 1,95 A). Die Halogenschichten scheinen demgemafB zu 
, schweben". 


Ferner ist eigentiimlich, daB sich in den Metall—Sauerstoff- 
schichten anscheinend Ionen von so verschiedenen Radien wie Ba** 
und Bi**+ regellos miteinander vermischen?). 

Wie bei den X,-Verbindungen LiBi,O,X, (Li+ etwa 0,7 A) ist die 
von GoLpscHMIDT*) angegebene Grenze isomorpher Vertretbarkeit, 
15°/, Radienunterschied, bei weitem iiberschritten. 


1) Mit der Abwesenheit von Uberstrukturlinien in den Pulveraufnahmen 
wire zwar auch ein Ubergang zu einer polaren Raumgruppe, etwa C?,, vertrag- 
lich. Wir finden sie aber aus Raumgriinden noch weniger wahrscheinlich. 


2) V.M.Gotpscumipt, Skr. Norske Vidensk. Akad. M. N. KI., No. 2 (1926),83. 


Stockholm, Institut fiir allgemeine und anorgamische Chemie 
der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Juli 1941. 
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Beitrage zur Kenntnis von 
Kupferchromitverbindungen als Katalysatoren 
fir die CO-Verbrennung. I. 


Von R. Lapiscu") und A. Simon 


Mit 6 Abbildungen im Text 


Die katalytische Oxydation von Kohlenmonoxyd hat in der 
Technik auf mehreren Gebieten die Aufmerksamkeit auf sich gelenkt, 
vor allem da, wo das CO in gesundheitsschidlichen Konzentrationen 
auftritt. Eimen besonderen Gegenstand dieser Untersuchungen bildete 
die Unschidhichmachung von Abgasen aus Verbrennungsmotoren’). 


Wahrend des Weltkrieges bekam die katalytische Verbrennung 
von CO einen groBen Antrieb durch die Entwicklung und Herstellung 
von Katalysatoren fiir Gasmasken vom Hopkalittypus. 


In der Folge sind unzihlige andere Katalysatoren, namentlich 
Metalloxyde und deren Gemische in diesem Zusammenhange unter- 
sucht worden. Viele von ihnen hatten den Nachteil, da® sie erst bei 
einer verhaltnismaBig hohen Temperatur zu arbeiten begannen. 
Andere wurden bei gutem Umsatz im niederen Temperaturgebiet (wie 
der Hopkalit) durch Wasserdampf vergiftet, was ihre Verwendung 
zur Entgiftung von Auspuffgasen verhinderte. 

Durch sehr vorsichtige, thermische Zersetzung des Briccas’schen*) 
Komplexsalzes (NH,)., [cu | wird ein Kupferchromitpraparat 

NII 3)9 
hergestellt, das sich beziiglich Sauerstoffadsorption und nach seinem 
analytischen Verhalten wesentlich von den bisher in der Literatur 





') R. Lapiscu, Dissertation, Dresden 1941. D 83. 

*) Vgl. z. B. die Druckschriften der Auer- Gesellschaft tiber diesen Gegen- 
stand: ,,Auspuff-Filter fiir Dieselmaschinen*‘, Entwicklungsarbeiten Degea A.G. 
und Daimler-Benz A.G. Dr. E. THaver. 

*) S. H.C. Briges, J. chem. Soc. {London} 88 (1903), 391; 85 (1904), 672; 


Proc. Chem. Soc. 20 (1904), 89. 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 248. 10 
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beschriebenen Kupferchromitpriparaten!) unterscheidet. Uber die 
Einzelheiten der Darstellung werden wir in Kiirze berichten; vor- 
laufig sei dieses Kupferchromit als ,,Praparat A‘‘ bezeichnet. Dieser 
Chromitkatalysator sollte rontgenographisch naher charakterisiert und 
auf seine katalytische Wirkung, Giftfestigkeit gegen Wasser usw. 
untersucht werden. Zugleich hofften wir durch diese Untersuchungen 
niheren Eimblick in den Mechanismus der Katalyse zu erhalten. 


a) Réntgenaufnahmen ’”) 
Zur Charakterisierung des Katalysators wurden Aufnahmen des 


Komplexsalzes (CrO,) 
NH Cu as ’ 
( ajo NEL) | 


der Einzelkomponenten CuO und Cr,O,, eines Sinterungsproduktes 
aus diesen beiden und eines Sinterungsproduktes aus dem Kupfer- 
chromitkatalysator Material A in einer vergleichenden Gegeniiber- 
stellung mit dem Réntgenspektrum des Originalkatalysators Ma- 
terial A herangezogen. Insbesondere interessierte, ob der Katalysator 
Priparat A ein eigenes Gitter oder amorphe Struktur aufwies, oder 
ob seine Textur mit dem Gitter des Ausgangsmaterials eines Sinterungs- 
produktes aus den beiden Oxyden oder gar mit einem Gemisch der- 
selben identisch war. Zur R6éntgenaufnahme wurden die einzelnen 
Substanzen wie folgt hergestellt und vorbereitet. 


1. Cr,O, und 

2. CuO. 

Die Oxyde wurden nach iiblichen Methoden aus Kupfer- bzw. Chrom(II]I)- 
chloridlésungen mit Ammoniak gefallt, dreimal mit heiBem dest. Wasser unter 
Dekantieren gewaschen, abfiltriert und auf dem Filter mit heiBem Wasser voll- 
stindig ausgewaschen. Der Filterinhalt wurde abgeklatscht und auf dem Wasser- 
bad getrocknet. Zuletzt wurde der trockene Riickstand im Srmon-MULLER-Ofen*) 
2 Stunden lang bei 1000° C gegliiht. 

3. Sinterungsprodukt CuO-Cr,0,: Die gegliihten Oxyde wurden jedes fiir sich 
im AchatmOrser fein verrieben, in den fiir Kupferchromit berechneten Mengenverhalt- 
nissen gemischt und im Srmon-MULLER-Ofen 2 Stunden lang bei 1000° C gegliiht. 


1) E.C. Lory, J. physic. Chem. 87 (1933), 685. — J. C. W. Frazer u. 
L. Hearn, J. physic. Chem. 42 (1938), 855. — W. H. Lockwoop u. J. C. W. Fra- 
zER, J. physic. Chem. 38 (1934), 735. — J.C. W. Frazer u. G. ALBERT, J. physic. 
Chem. 40 (1936), 101. 

2) Die Aufnahmen wurden im Réntgeninstitut der Technischen Hochschule 
zu Dresden durchgefiihrt. Dem Direktor dieses Institutes sowie Herrn Dr. FREYER 
sei herzlich gedankt. 

3) A. Stmon u. G. Mititer, Angew. Chem. 89 (1936), 1377; vgl. auch die 
Druckschriften der Staatl. Porzellan-Manufaktur Berlin. Dort auch die Weiter- 
entwicklung der Ofen. H. Brvrz u. W. Brerz, Ausfiihrung quant. Analysen. 
3. Aufl. 8S. Hirzel, Leipzig 1940, 8S. 9. 
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Das Gemisch der Oxyde besitzt im ungegliihten Zustande griine Farbe. 
Nach der Hochtemperaturbehandlung sieht es schwarz aus. 

4. Material A: Der Originalkatalysator wurde bei etwa 200°C im Wasser- 
stoffstrom 5 Minuten lang reduziert und unter Wasserstoff in das Markréhrchen 
fur die Réntgenaufnahme eingeschmolzen. 

5. Sinterungsprodukt Material A: Material A wurde im Achatmdérser fein 
verrieben und 2 Stunden lang bei 1000° C gegliiht. 

(CrO,), 
(NH), 


Wo nichts Naheres an- ab 
gegeben, wurden die Réntgen- «l oe | k's 


aufnahmen mit einer Kammer a | | | | | 

von 57,6 mm Durchmesser Mie | Lill i 

und mit a a ane , yf Ls 

unter stets gleichen Bedin- . 

gungen aufgenommen. Die a ph oad | |. 
Wed Li tt Lil |_| 

Ergebnisse der Aufnahmen %pna// 


6. Das Komplexsalz (NH,),| Cu wurde nach Briaes hergestellt. 
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sind in Abb.1 schematisch 7%” ce. 28s 

: a Maer A >. ee 
zusammengestellt. Die Héhe yee ae gaye einen ; 
der Striche gibt die Inten- 4 
sitat der DrEByr-SCHERRER- ef OS a A 
Interferenzen wieder). Die ey, l | l l 
Zeichen unter den Linien ggypy 
beziehen sich auf ihre Zu- tt oh j 





Pr ewres 





Mb 
ordnung zu den folgenden be- foment | mn | 
kanntenSubstanzen: Cr,O,:x; 47% 

CuO:0; Sinterungsprodukt 
CuO-Cr,03: @. 

Die Interferenzen von Ma- 
terial A (Nr. 4) waren diffus und schwach?). Die Aufnahmen wurden 
auch bei Anwendung eines Nickelfilters nicht besser. Aus diesem Ver- 
halten ist zu schlieBen, daB das Material A weitgehend amorph vorliegt. 

Es wurde versucht, das Praparat durch Tempern bei einer ver- 
haltnismaBig niedrigen Temperatur zur Kristallisation zu bringen. 
Zu diesem Zwecke wurde das Praparat in feingepulvertem Zustande 


er Oe a a A 
Uv @B@f DBD WC BD BD CP BB DB 


Abb. 1. Réntgendiagramme 








') Die Intensitaten sind relative, geschatzte innerhalb derselben Aufnahme, 
nicht aber zwischen verschiedenen Aufnahmen vergleichbar. 

*) Anmerkung bei der Korrektur: Beim Réntgenbild Nr. 6 (Originalkataly- 
sator A) gehéren 4 Linien dem Cu-Spektrum an. Das kurze Erhitzen (5 bei 
200°) im H,-Strom hat also schon zur Bildung von geringen Mengen Cu gefiihrt. 
Analytisch ist diese Reduktion nicht nachweisbar, so daB es sich nur um gering- 


fiigigste Mengen handeln kann. Die Linien sind duBerst schwach. 
10* 
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in eine luftdicht verschlossene Schliffapparatur aus Jenaer Glas 
gebracht und im Simon-MU.ier-Ofen erhitzt. Die Schliffapparatur 
war von dem Produkt beinahe ausgefiillt, so daB wahrend der Er- 
hitzungsperiode nur eine minimale Menge Luft zugegen war. Die 
‘Temperatur des Ofens wurde aus weiter unten angefiihrten Griinden 
zu 220°C gewihlit. Spannungsschwankungen im Netz verursachten 
Temperaturschwankungen von etwa + 10°C. Nach Ablauf von 5, 20 
und 50 Stunden wurde der Schliffapparatur jeweils eine Probe des 
Produktes entnommen und réntgenographisch untersucht (Abb. 1, 
Nr. 7, 8, 9). 

AnschlieBend an diese Bestimmungen wurde versucht, Ver- 
iinderungen des Katalysators bei der Oxydation ebenfalls réntgeno- 
graphisch zu verfolgen. 

Der Katalysator Material A wurde zu diesem Zwecke vorerst im 
Wasserstoffstrom bei etwa 200°C reduziert und im Wasserstrahl- 
pumpenvakuum bei derselben Temperatur von dem gebildeten Wasser 
befreit. Er wurde auf Kupfer und Chrom analysiert. Die Analyse 
bestatigt erneut die mengenméBige Zusammensetzung des Produktes 
als CuCr,O, (Tabelle 1). Das Réntgendiagramm dieses Produktes 
ist bereits angegeben worden (Nr. 4). 

Hiernach wurde die Substanz bei etwa 200° C im Sauerstoffstrom 
eine Stunde lang oxydiert und wieder analysiert. Die Kupfer-Chrom- 
werte lagen, wie Tabelle 1 zeigt, unter denen des reduzierten Pro- 
duktes, d. h. daB etwa 25°/, des Materials zu Dichromat*) oxydiert 
worden waren. 














Tabelle 1 
| Theorie fiir | gefunden 
in °%/, | Oherriad bi | vor | nach 
CuCr,0, ae. eS 
| _ der Oxydation 
Cu 22,74 27,45 27,37 | 26,27 
Cr 37,21 | 44,92 45,19 | 42,98 











Da das oxydierte Kupferchromitpraparat sich als roéntgenamorph 
erwies und die Analyse zeigte, daB die Durchoxydation keinesfalls 
vollstindig sein konnte, wurden Versuche unternommen, ein fiir die 
vergleichenden Réntgenaufnahmen geeignetes, kristallisiertes Kupfer- 
dichromat zu erhalten. 


‘) DaB das CuCr,0, bei dieser Behandlung in Dichromat iibergeht, war 
durch besondere Versuche festgestellt worden. Dariiber berichten wir in Kiirze. 
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b) Versuche zur Herstellung von kristallisiertem Kupferdichromat 


Frisch gefalltes und dialysiertes Kupferhydroxyd wurde in Chrom- 
siure p. a. in den dem Kupferdichromat entsprechenden Verhiltnissen 
aufgelést. 

Kristallisationsversuche mit diesem Priparat itiber Phosphor- 
pentoxyd und im Vakuum schlugen fehl, da sie jedesmal ein un- 
definierbares Gemisch von etwas Festsubstanz mit einer ziahfliissigen 
Schmiere lieferten. Das Gemisch zerfloBb sofort an der Luft. 

Deshalb wurde nun versucht, Dichromat und Kupferion in den 
fiir Kupferdichromat berechneten Mengenverhiltnissen in wiaBriger 
Lésung umzusetzen und daraus auszukristallisieren. 

Ausgangsmaterial waren Natriumdichromat und Kupferchlorid- 
lésungen. Beim Eindunsten an der Luft schieden sich aus der Lésung 
die Kochsalzkristalle gut aus, wihrend der Rest wieder in Form einer 
braunschwarzen Schmiere iibrigblieb. 

Es soll an dieser Stelle darauf hingewiesen werden, dali auch beim 
Eindampfen von waBrigen Ausziigen des oxydierten Kupferchromit- 
katalysators Material A eine Schmiere gleichen Aussehens erhalten wurde. 
In diesen Extrakten war ein mit der fiir Kupferdichromat gut iiberein- 
stimmendes Kupfer-Chromverhaltnis analytisch festgestellt worden. 

Die aus Kupferhydroxyd und Chromsiure erhaltene Lésung 
wurde schheBlich auf dem Wasserbad zur Trockene gebracht. Das 
aiuBerlich trockene, noch 2 Tage iiber P,O, im Exsikkator aufbewahrte 
Produkt sah rotbraun, im fein zerriebenen Zustande gelb aus. Es war 
stark hygroskopisch. Bei einem Erhitzungsversuch einer kleinen Probe 
liber 100° C schied sich noch Wasser aus. Die Substanz anderte dabei 
ihre Farbe nicht. 

Versuche, den Trockenriickstand des Priiparates aus Cu(OH), und 
Chromsiure aus organischen Lésungsmitteln wie Ather, Methyl-, 
Athylalkohol und Tetrachlorkohlenstoff zur Kristallisation zu bringen, 
schlugen fehl. Methyl- und Athylalkohol kamen dabei zur Entflammung. 
In Tetrachlorkohlenstoff war die Substanz praktisch unldslich. 

Die Entziindung des Methylalkohols konnte vermieden werden, 
wenn die Substanz in kleinen Portionen vorsichtig eingetragen wurde. 
Der Methylalkohol erwirmte sich dabei. Er war vorerst noch durch- 
sichtig klar mit der rotbraunen Farbe der gelésten Substanz. Er 
triibte sich jedoch zusehends, und im Verlaufe von einer halben bis 
einer Stunde war ein dichter Niederschlag einer graubraunen Substanz 
ausgefallen. Dabei wurden Formaldehyddimpfe freigegeben. Der 
Niederschlag wurde abfiltriert und getrocknet. Er war réntgen- 
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amorph und nicht hygroskopisch. Wegen der stattgehabten Reaktion 
wurde dieses Material vorliufig nicht weiter untersucht. 

Unter anderem wurde schlieBlich noch versucht, das Kupfer- 
chromit Material A in fein verriebenem Zustande in Tetrachlor- 
kohlenstoff aufgeschwemmt mittels Sauerstoff zu oxydieren. Zu 
diesem Zweck wurde durch das Gemisch 36 Stunden lang bei Zimmer- 
temperatur Sauerstoff geleitet. Nach Entfernung der Hauptmenge 
des Lésungsmittels wurde das zuriickbleibende Produkt auf dem 
Wasserbad véllig vom Tetrachlorkohlenstoff befreit. 

Diese Substanz wurde unter Wasserstoff erhitzt, um festzustellen, 
ob eine Oxydation eimgetreten war. Dabei wurden von ihr reichliche 
Mengen stark saurer Dampfe (Lackmus) abgegeben. Neben einem 
siiBlich riechenden organischen Stoff traten Salzsiuredimpfe auf. 

Schon dieses Verhalten deutet darauf hin, daB das Material A 
unter diesen Bedingungen sogar mit Tetrachlorkohlenstoff reagiert hat. 

Das wurde noch durch eine réntgenographische Untersuchung 
bekraftigt. Denn die in Tetrachlorkohlenstoff oxydierte Substanz 
weist zum Unterschied von dem Originalkatalysator Material A gianz- 
lich andere Linien auf, wie Abb. 1, Nr. 10 zeigt. Es war somit auf 
den vorstehenden Wegen nicht médglich, kristallisiertes Kupfer- 
dichromat zu erhalten. 


c) Katalytische Untersuchungen 


Die katalytische Wirksamkeit des Kupferchromits Material A 
sowie zweier als Kupferdichromat!) bezeichneter Proben wurden des- 
halb an der Oxydation von Kohlenmonoxyd bei Temperaturen 
zwischen 20 und 240°C studiert. 

Das Versuchsgasgemisch bestand aus 98 Volumenteilen Luft 
und 2 Teilen Kohlenmonoxyd. Die Strémungsgeschwindigkeit des 
Gases itiber dem Katalysator betrug 25 ccm pro Minute und pro 
Gramm Katalysator. 

Vor einer jeden Messung des Umsatzes wurde die Katalysator- 
ampulle unter Gasflub auf die gewiinschte Temperatur gebracht und 
1 Stunde lang auf dieser Temperatur konstant gehalten. Zur Messung 
selbst wurden dann 875 ccm Versuchsgasgemisch iiber den Kataly- 
sator geleitet und analysiert. Nach Ablauf einer weiteren Stunde, in 
der das Gasgemisch weiter bei der gleichen Temperatur iibergeleitet 
wurde, wurde eine Parallelbestimmung ausgefiihrt. 


') Sie waren durch Eindampfen von Chromsaure mit 4quivalenten Mengen 
Cu(OH), bzw. durch Umsatz von Na,Cr,0O, mit CuCl, erhalten worden. 
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Das Versuchsgas wurde in einem Gasometer aufbewahrt. Vor 
dem Eintritt in die Katalysatorampulle wurde es durch einen Stré- 
mungsmesser gefiihrt. Es wurde mittels Natronkalk von etwaiger 
Kohlenséure befreit und anschlieBend durch Phosphorpentoxyd ge- 
trocknet. 


Abb. 2 zeigt in schematischer Darstellung die Anordnung der 
Katalysatorapparatur. Die Katalysatorampulle befand sich in einem 
mit einem Rihrer ausgestatteten Olbad. Das in E eintretende Ver- 
suchsgasgemisch wurde in den 3 Glaskugeln auf die Temperatur des 
Olbades aufgeheizt und gelangte in den 
Glasteil A. Von hier fiihrte man das Gas “Gaur 
durch eine den Katalysator enthaltende , — 
Réhre B. Die jeweilige Versuchstempe- ia 
ratur wurde direkt im Katalysatorraum 




















gemessen. 











Das die Katalysatorampulle ver- 
lassende Versuchsgasgemisch passierte 
eine Waschflasche und eine eingestellte 
Barytlauge. Das Restgas, das noch un- 
verbranntes Kohlenmonoxyd enthielt, 
wurde iiber gliihendes Kupferoxyd 
gefiihrt und das entstandene CO, mit . Wibad ar 
eingestellter Barytlauge gemessen. Nach- 
dem 3875 ccm Versuchsgas die Kataly- 
satorampulle passiert hatten, wurde die 
Verbindung mit den Waschflaschen gelést und diese mit kohlen- 
siurefreier Luft ausgespiilt. 
































Abb.2. Apparaturzur kata- 
lytischen CO-Verbrennung 


Die in den beiden Waschflaschen beim Versuchsende nieder- 
geschlagenen Mengen von Kohlendioxyd wurden mittels Riicktitration 
der Barytlaugen mit 4/,,n-Oxalsiure erfaBt. Aus den Vergleichs- 
werten wurde der katalytische Umsatz des eingefiihrten Kohlen- 
monoxyds in Prozent errechnet. 


Bei den Bestimmungen, in denen der Umsatz von wasserdampf- 
gesittigtem Versuchsgas ermittelt wurde, wurde das von Kohlen- 
dioxyd befreite Gasgemisch vor dem Eintritt in die Katalysator- 
ampulle bei Zimmertemperatur durch eine Waschflasche mit destil- 
liertem Wasser geleitet. 


Abb. 3 zeigt die Oxydationswerte in Prozent des eingefiihrten 
Kohlenmonoxyds fiir Katalysator A und fir trockenes Gasgemisch. 
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Die Werte sind im Temperaturbereich von 20—130° C reprodu- 
merbar. Bei 130°C wurde die konstante Wirksamkeit des Kataly- 
sators durch einen zeitlich ausgedehnten Versuch sichergestellt. Der 
Umsatz andert sich in einem Zeitraum von 14 Stunden nur ganz un- 
wesentlich; denn nach einem kleinen Abfall in den ersten beiden 
Stunden blieb er dann mit Schwankungen von + 0,6°%, iiber die 
restlichen 12 Stunden konstant. 

Nach Erhéhung der Temperatur auf 150° C fiel die katalytische 
Wirksamkeit mit der Zeit ab. Im Verlaufe von 5 Stunden sank sie 
von 83,8 auf 74,4°/, (bei einer zweiten Probe von 86,0 auf 76,9°/,). 

In der Annahme, daB es sich hier um eine Kristallisations- 


erscheinung des Katalysators handele, wurde die Temperatur auf 
200° C erhéht, um das Kristalli- 


30 py sieren zu beschleunigen. Ks 
ra “ geigte sich jedoch, dai der Um- 
b satz wieder anstieg, und zwar 
: im Verlaufe von 20 Stunden 
hed z. B. von 76,8 auf 86,6°. 
? Eine weitere Temperatur- 
74 steigerung auf 220° C hatte wie- 
der einen leichten Abfall der 














iT et " ' 
Jemperatur in £ katalytischen Wirksamkeit des 


Abb. 3. Katalytische Verbrennung Kupferchromits zur Folge. In 
eines trockenen 2%,igen Kohlen- 22 Stunden sank der Prozent- 
monoxydluftgemisches mittels lg satz des umgesetzten Kohlen- 


sh pn ge oi a apes monoxyds von 87,1 auf 82,69), 
r wg u w ty. (< geee 
Ci ia SchlieBlich wurde die Tem- 
/min. i 
A—B=5 Stunden, C—D=20 Stunden, peratur auf 240°C erhéht. In- 


E—F = 22 Stunden, G—H = 18 Stunden nerhalb 18 Stunden lieB die Wirk- 
samkeit von 81,2 auf 74,6°/, nach. 
Am SchluB dieser Versuchsreihen wurde der Katalysator noch- 
mals im niederen Temperaturgebiet gepriift. Wie die Ergebnisse 
zeigen, war die urspriingliche katalytische Wirksamkeit infolge der 
Kinwirkung der héheren Temperaturen stark abgesunken. Anstatt 
80,8°/, bei 180°C und 44,4°/, bei 100° C wurden jetzt nur noch 41,2 
bzw. 14,9°/, des eingefiihrten Kohlenmonoxyds oxydiert (vgl. ge- 
strichelte Kurve Abb. 3). 
In Abb. 4 sind die CO-Umsatzwerte fiir den Katalysator Ma- 
terial A bei Temperaturen zwischen 20 und 130°C und fiir wasser- 
dampfgesittigtes Versuchsgemisch in Kurve I angegeben. Zum Ver- 
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gleich ist der Umsatz fiir trockenes Gasgemisch (Kurve II) mit ein- 
gezeichnet. Wahrend z. B. Hopkalit und die bisher beschriebenen 
Kupferchromitkatalysatoren wie auch BeCr,O0,') durch Wasserdampf 
vergiftet und unwirksam werden, liegen die Umsiitze mit Wasser- 
dampf gesattigtem Versuchsgas bei diesem Katalysator nur wenig 
unter den fiir trockenes Gasgemisch gefundenen. 


Abb. 4 
Katalytische Verbrennung eines 
bei Zimmertemperatur mit Wasser- 
dampt gesattigten 2°/,igen CO/Luft- $ 
gemisches mittels 1 g Kupfer- . 








chromitkatalysator, Material A. 34 
Strémungsgeschwindigkeit des Versuchs- S 
gases 25 cm*/min. — =e | 
lamperatur 0 © 


An diese Bestimmungen anschliebend wurden einige orientierende 
MeBreihen mit als ,,Kupferdichromat*: bezeichneten Priiparaten aus- 
gefiihrt. Die Praparate wurden gemifs den oben angefiihrten Me- 
thoden hergestellt. 


Produkt 1: aus Kupferhydroxyd und Chromsiure, 
Produkt 2: aus Natriumdichromat- und Kupferchloridlésung. 


Beide auf dem Wasserbad zur Trockene gebrachten Produkte 
wurden 20 Stunden bei 140°C im Srmon-MGLiER-Ofen nacherhitzt, 
um restliches Wasser zu entfernen, und dann in die Katalysator- 
ampulle iiberfiihrt. Die Ergebnisse der katalytischen Verbrennung 
eines trockenen, 2°/,igen CO/Luftgemisches zeigt Tabelle 2 fiir je 1 g 
,, Kupferdichromatkatalysator“ bei einer Strémungsgeschwindigkeit 
von 25 cm*/min. 














Tabelle 2 
Temperatur CO-Umsatz in WP 

. 0 a a < ——— _— — 
scteae Produkt 1 Produkt 2 

130 5,3 5,5 0,9 1,1 

200 48,7-—50,0—53,8—54,6 23,7—25,2—26,8—29,2—31,9 

in 3 Stunden in 4 Stunden 
130 | 2,7 0,6 





_ 





Zuerst wurde Produkt 1 daraufhin untersucht, ob es einer Re- 


duktion unter Kohlenmonoxyd zuginglich ist. Es wurde eine Probe 





1) R. Lapiscn u. J.C. W. Frazer, J. Amer. chem. Soc. 62 (1940), 3222. 
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von 1,906 g in die Ampulle eingewogen. Die Temperatur wurde zu 
130°C gewahlt, weil dort beim Kupferchromitpriparat Material A 
der stabile Bereich der Wirksamkeit lag. Die Probe wurde 18 Stunden 
lang bei dieser Temperatur unter getrocknetem und von CO, ge- 
reinigtem Kohlenmonoxyd belassen, worauf das gebildete Kohlen- 
dioxyd mittels Barytlauge titriert wurde. Der Titrationswert fiir 


Abb. 5 
Katalytische Verbrennung eines 
trockenen 2°%/,igen CO/Luftgemi- 
sches mittels 1 g als Kupferdichro- 
mat bezeichneten Katalysators, 
Produkt I und II. 
9 Strémungsgeschwindigkeit des Versuchs- 
rn Ce gases 25 cm?/min 





verbrauchte Barytlauge entsprach 4,55 cm? n/10-Oxalsiure. Nach 
Umrechnung kommt das im Vergleich mit der theoretischen Uber- 
fiihrung des Dichromates in Chromit einer 2,2°/,igen Reduktion gleich. 


Die beiden Produkte 1 und 2 wurden sodann wie oben auf ihre 
katalytischen Kigenschaften untersucht. Die erhaltenen Werte sind 
in Abb. 5 zusammengefabt. Die groBen Unterschiede in der kataly- 
tischen Wirkung der beiden Praiparate werden verstindlich, wenn man 
bedenkt, daB das Priiparat 2 noch betriachtliche Mengen Kochsalz, 
also weniger CuCr,O, enthielt. 


d) Diskussion 
a) Auswertung der Rénigenaufnahmen 


Die gegliihten Proben von CuO, Cr,0 3, einem Gemisch aus diesen 
beiden Oxyden und vom getemperten Material A (Kupferchromit), 
zeigten ausgeprigte Spektren. Im Gegensatz hierzu lieferten die nicht 
temperaturbehandelten Proben des Materials A, auch bei Verwendung 
gefilterter Strahlung, Bilder mit duBerst schwachen und diffusen 
Interferenzen?). Um sicherzustellen, daB diese Linien nicht von kristal- 
linen Resten des unzersetzten Ausgangsproduktes herriihrten, wurde 
auch das Komplexsalz, Abb. 1 (8. 139), Nr. 11, réntgenographisch auf- 
genommen. Diese Spektren sind so verschieden von denen von A, 
dai fiir das Auftreten von Linien bei A restliche Ausgangssubstanz 
ausgeschlossen werden kann. 


1) Siehe Anmerkung 2, Seite 139. 
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AuBerdem ist zu schlieBen, daB das Material A praktisch 
amorph ist. 

Ein Vergleich der Réntgenbilder vom CuO und Cr,O, mit dem 
des Materials A ergibt einwandfrei, dafi das Kupferchromitpriparat 
nicht aus einem Gemenge der Oxyde besteht, denn es fehlen in dem 
Spektrum des Materials simtliche Linien des Chromoxyds (mit einer 
einzigen Ansnahme) und auch siimtliche Linien des Kupferoxyds. Die 
einzige mit dem Chromoxyd in der Lage wbereinstimmende Linie 
kann jedoch nicht von letzterem stammen, da Cr,Q,-Linien viel 
hoherer Intensitaét fehlen. 


Die Gegeniiberstellung der Spektra der getrennten Oxyde (Abb. 1, 
Nr. 1 und 2) mit dem Rontgenbild des Sinterungsproduktes aus 
diesen Oxyden (Abb. 1, Nr. 3) bringt zum Ausdruck, da’ das Sinte 
rungsprodukt beziiglich des Gitters nichts mehr mit dem Oxyd- 
gemisch gemein hat. Im Sinterungsprodukt treten zwar 4 Linien auf, 
die dieselbe Lage wie die des Kupferoxyds haben. Es fehlen aber 
andere Interferenzen des Kupferoxyds, und vor allem solche hoher 
Intensitaét, sowie alle des Chromoxyds. 

Das Sinterungsprodukt aus den gemischten Oxyden (Nr. 3) hat 
wiederum ein vom Material A (Nr. 4 und 6) giinzlich verschiedenes 
Spektrum. Es geht daraus hervor, dai Material A auch nicht mit 
dem Sinterungsprodukt aus den Oxyden identisch ist. 


Ein zusiatzlicher Beweis fiir diese Feststellung wird durch die 
Tatsache geliefert, daB das Material A in diese gesinterte Form iiber- 
fihrt werden kann. Das Kupferchromit braucht dazu nur einer 
2stiindigen Wirmebehandlung bei 1000°C ausgesetzt zu werden. 
Nach einer solchen Behandlung weisen die Réntgenaufnahmen des 
Materials A (Nr. 5) und des Sinterungsproduktes aus den gemischten 
Oxyden (Nr. 3) in der Lage vollkommen iibereinstimmende und in 
der Intensitaét entsprechende Interferenzen auf. 


Diese Beobachtungen bestitigen die Ansichten iiber die struk- 
turelle Natur des Kupferchromitpraiparates Material A, welche auf 
Grund von dessen Allgemeinverhalten bereits friiher geiuBert wurden. 
Die réntgenographische Untersuchung zeigt namlich, daB der Kata- 
lysator weitgehend in amorpher Form vorliegt, aber auch in seinem 
kristallinen Anteil weder die Merkmale eines Kupfer-Chromoxyd- 
gemisches, noch die eines Sinterungsproduktes aus diesen Oxyden 
tréagt. Es scheint sich vielmehr um ein salzartiges CuCr,O, zu 
handeln. 
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Da eine zwangsweise Kristallisation des Priparates durch hohes Er- 
hitzen zum Sintertypus fiihrt, wurde versucht, den Katalysator durch 
langes Tempern bei einer verhaltnismaBig niedrigen Temperatur durch- 
zukristallisieren. Es wurde eine Temperatur von 220° C gewahlt, weil 
bei den weiter unten beschriebenen katalytischen Untersuchungen ein 
Nachlassen der Wirksamkeit an dieser Stelle infolge vermuteter 
Kristallisation des Kupferchromits festgestellt wurde. 


Abb. 1, Nr. 7, 8 und 9, zeigt die einzelnen Stadien der Kristalli- 
sation. Die Interferenzen waren selbst bei langeren Expositionszeiten 
auch hier noch wie im Falle des nicht temperaturbehandelten Produktes 
schwach. 

Immerhin kann man erkennen, dai auch bei dieser niederen 
Temperatur das Produkt in der Folge der zeitlich stark ausgedehnten 
Wirmebehandlung in der Textur der Linien dem Sinterprodukt schon 
iihnlicher wird. Bei der Réntgenaufnahme nach 50stiindigem Tem- 
pern (Abb. 1, Nr. 9) sind von 7 Linien bereits 6 vorhanden, die mit 
kleinen Abweichungen in Lage und Intensitét dem Sinterprodukt 
CuO-Cr,O, zuzuordnen sind. 


Dieses Verhalten ist deswegen bemerkenswert, weil es zeigt, dati 
das Material A urspriinglich in einer sehr aktiven Form vorliegen mul, 
die schon bei der niederen Temperatur von 220° C scheinbar die Um- 
lagerung in das stabilere Gitter des Sinterproduktes ermdglicht, 
wihrend dafiir bei den gegliihten Oxyden wesentlich héhere Tempe- 
raturen notwendig sind?). 

Im Anschlu8 an diese Ergebnisse sind die Réntgenaufnahmen des 
oxydierten Materials A aufschluBreich, weil sie etwas iiber die Vor- 
giinge bei der Oxydation des Katalysators aussagen. Wie schon er- 
wihnt, verschwanden die im Originalkatalysator auftretenden Inter- 
ferenzen nach der Oxydation im Sauerstoffstrom. Es ist somit 
bewiesen, daB der Katalysator unter der EKinwirkung des Sauerstoffs 
voriibergehend eine vollkommen amorphe Form annimmt, was fiir die 
katalytischen oxydierenden Eigenschaften des Kupferchromits wahr- 
scheinlich von ausschlaggebender Bedeutung ist. 


Die in diesem Zusammenhange durchgefiihrten Analysen ergeben, 
da8 der Sauerstoff unter den angegebenen Bedingungen den Kataly- 
sator nicht durchgehend oxydiert hat. Auf Grund der Werte kommt 
man zu einer 25°/,igen Sauerstoffaufnahme gegeniiber der theoretisch 
dem Ubergang des Kupferchromits in Dichromat entsprechenden. 


') G. F. Htrria, Z. anorg. allg. Chem. 246 (1941), 51. 
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b) Die katalytischen Versuche 

Bei der katalytischen Verbrennung eines 2°/,igen trockenen 
Kohlenmonoxyd-Luftgemisches mittels des Kupferchromitkataly- 
sators Material A erwies sich dieser bis zu einer Temperatur von 130° C 
als in jeder Hinsicht stabil. Die Werte verschiedener Ansitze waren 
reproduzierbar. Das Maximum der Wirksamkeit lag bei 130°C bei 
etwa 80°/, Umsatz. Der Umsatz an diesem Produkt blieb auch nach 
einer Arbeitszeit von 14 Stunden und nachdem schon 35 Liter des 
Versuchsgasgemisches bei Temperaturen zwischen 20 und 130° C iiber 
den Katalysator gegangen waren, konstant. 


Wurde das Versuchsgasgemisch bei Zimmertemperatur mit 
Wasserdampf gesittigt, so sank der Umsatz im Temperaturbereich 
von 20—130°C nur unwesentlich. Die beim Berylliumchromit') 
beobachteten Vergiftungserscheinungen durch Wasserdampf traten 
hier also nicht ein. Auch die Werte in Gegenwart von Wasserdampf 
waren reproduzierbar. 


Bei einem fritheren Studium der katalytischen Kohlenmon- 
oxydoxydation mittels Beryliiumchromit') ist auf die Rolle von einer 
Reihe temperaturbedingter Faktoren hingewiesen worden, die die 
Katalyse beeintrichtigen kénnen. So wurde dort wahrscheinlich 
gemacht, dab bei steigenden Temperaturen die Ausbildung einer 
»Kohlenmonoxyd-Chromitoberflaichenverbindung* und Kri- 
stallisationserscheinungen des Katalysators dessen Wirksamkeit nach- 
teilig beeinflussen. 


Diese Beobachtungen wurden in der vorliegenden Arbeit mit 
Kupferchromit bestiatigt ; denn die katalytischen Versuche iiber 130° C, 
also oberhalb der stabilen Aktivitét des Katalysators, ergaben Un- 
regelmaBigkeiten im Umsatz, welche auf die eben angefiihrten Griinde 
zurickgefiihrt werden miissen. 


Der allmahliche Abfall der Wirksamkeit bei 150° C (Abb. 3, 8. 144) 
ist wahrscheinlich bedingt durch eine zeitlich langsam, aber unter 
groBen Bindungskraften verlaufende Kohlenmonoxydadsorption 
an der Oberfliche des Katalysators. Die starke Kopplung des Kohlen- 
monoxyds an das Kupferchromit verhindert bei dieser Temperatur 
eine Reaktion mit dem Luftsauerstoff. 

Diese Kohlenmonoxydadsorption wurde unter den der Katalyse 
nahekommenden Bedingungen naher untersucht. Es wurde bei einer 
Temperatur von 150°C ein Kohlenmonoxyddruck von 20mm Hg 





') R. Lapiscuy u. J. C. W. Frazer, J. Amer. chem. Soc. 62 (1940), 3222. 
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gewahlt, der etwa dem Partialdruck des Kohlenmonoxyds im Ver- 
suchsgasgemisch bei der Katalyse entspricht. 


Abb. 6 zeigt die Adsorption in graphischer Darstellung. 


Man erkennt, da in Analogie zum Berylliumchromit auch hier 
die Kohlenmonoxydadsorption mit 0,86 cm? im Verlauf einer Stunde 
niedrig ist. Hieraus erklirt sich die nur langsam :n Erscheinung 
tretende Verminderung der katalytischen Wirksamkeit. 


Wird bei den katalytischen Versuchen nunmehr die Temperatur 
gesteigert, so andern sich die Bedingungen folgendermaBen: Das 
Kohlenmonoxyd haftet auch 

Syet — weiterhin fest an der Kataly- 


f | 
S| satoroberfliche, bis ein fiir den 
eal Katalysator kritisches Maximum 





der Kohlenmonoxydfixierung bei 

a cy) einer bestimmten Temperatur 

- erreicht ist (Abb. 3). Bei weite- 

CO-Adsorption durch 1g Kupfer- it Sea ang Wad 

chromitkatalysator, Material A, die Kohlenmonoxydober- 

bei 150°C und 20 mm Hg-Druck flachenverbindung wieder 

zerstért. Dies und der erhdhte 

Knergiezustand des Versuchsgasgemisches bedingen von nun an eine 

mit der Temperatur steigende katalytische Wirksamkeit (vgl. hierzu 
den analogen Fall beim Berylliumchromit)?). 

Tatsichlich wurden in den vorliegenden Untersuchungen ent- 
sprechende experimentelle Ergebnisse erhalten, denn die allmahliche 
Abnahme der katalytischen Wirksamkeit bei 150° C wurde bei erhéhter 
Temperatur wieder aufgehoben. Bei 200° C erholte sich der Katalysa- 
tor und zeigte nach 20stiindigem Arbeiten bei dieser Temperatur 
einen héheren Umsatz als das zuvor bei 150° C erreichte Maximum. 


Inwieweit bei der Temperatur von 200°C Kristallisations- 
erscheinungen des Katalysators die Ergebnisse der Umsatzversuche 
mitbestimmen, ist schwer zu beurteilen. Es ist jedoch wegen der 
Aufwirtsbewegung der Umsatzkurve wihrend 20 Stunden (Ab- 
schnitt C—D, Abb. 8) bei dieser Temperatur von 76,8 auf 86,6°/, 
anzunehmen, daB die Kristallisation, falls tberhaupt vorhanden, 
iuBerst langsam fortschreitet, so daB die allmahliche Zerstérung der 
Kohlenmonoxydoberflaichenverbindung der fiir die Katalyse in Er- 
scheiung tretende entscheidendé Faktor bleibt. 





Abb. 6 


') R. Lapisen u. J.C. W. Frazer, J. Amer. chem. Soc. 62 (1940), 3222. 
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Einen merklichen Einflu8 auf die katalytische Wirksamkeit 
gewinnt die Kristallisation des Katalysators bei Temperaturen von 
220°C an. Es wurde bereits tber die réntgenographischen Unter- 
suchungen einer bei 220°C getemperten Probe des Kupferchromits 
berichtet, aus welchen die Veranderungen des Katalysators durch 
bloBe Warmebehandlung deutlich werden. 

Die katalytischen Versuche bei 220° und 240°C (Abb. 3) be- 
stitigen diesen Befund. Beide Versuchsreihen zeigen die Tendenz 
zeitlich nachlassender Umsitze, wenn auch der Abfall noch immer 
verhaltnismabig langsam voranschreitet. So geht die Wirksamkeit 
bei 220° C innerhalb von 22 Stunden von 87,1 auf 82,6 und bei 240° C 
in 18 Stunden von 81,2 auf 74,6°/, zuriick. 

Diese Verinderung des Katalysators ist irreversibel, was an Hand 
von Umsatzversuchen gezeigt wurde, die im Anschluf hieran im 
niederen Temperaturgebiet (100—130° C) vorgenommen wurden. Die 
Ergebnisse lagen wertmibig etwa 50°/, unter denen des urspriinglichen 
stabilen Niedertemperaturkatalysators. Damuit tritt der durch Ober- 
flichenschrumpfung oder Gitterumwandlung bei der Kristallisation 
hervorgerufene Schwund an aktiven Stellen in Erscheiung. 


Die zur Orientierung vorgenommenen Umsatzversuche mit zwei 
als ,,.Kupferdichromat bezeichneten Priiparaten lieferten Er- 
gebnisse, die betrachtlich von denen fiir den Kupferchromitkatalysator 
Material A abweichen (Abb. 5). So ist der Umsatz bei 130° C praktisch 
noch gleich Null. Er steigt zwar mit der Temperatur erheblich an, 
erreicht aber nirgends die prozentualen Umsitze des Chromitkata- 
lysators. Bei 200° C betrug die katalytische Wirksamkeit fiir Produkt 1 
54,6°/, und fir Produkt 2 31,9°/,, waihrend der Chromitkatalysator bei 
der gleichen Temperatur 86,6°/, umsetzte. 


Ein Grund fiir dieses Verhalten liegt zweifellos in dem 5—10fach 
niedrigeren Schiittgewicht der Dichromatpriparate, wodurch die Ver- 
weilzeit des Versuchsgasgemisches stark herabgesetzt ist. Fiir eine 
genauere Beurteilung der hier obwaltenden Umstinde miiBte auberdem 
Naheres tuber die Oberflichenbeschaffenheit dieser Produkte be- 
kannt sein. 


Immerhin haben die Versuche gezeigt, daB die Dichromat- 
oberflache durch Kohlenmonoxyd bei verhiltnismiBig tiefen Tempera- 
turen reduzierbar ist, was fiir die katalytische Wirksamkeit bei der 
Verbrennung von Kohlenmonoxyd von ausschlaggebender Bedeutung 
zu sein scheint. 
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Nach diesen Untersuchungen ergibt sich fiir den Mechanismus 
der Katalyse folgendes qualitatives Bild: 


Von Zimmertemperatur bis etwa 150°C wird aus einem O,/CO- 
Gemisch bevorzugt O, absorbiert und an der Oberfliche ein instabiles 
Kupferdichromat gebildet, das von CO unter Bildung von CO, wieder 
zu CuCr,O, reduziert wird. DaB es sich hier um eine besonders wirk- 
same Form von CuCr,O, handelt, geht daraus hervor, daB die in 
Substanz hergestellten Kupferdichromatpraparate viel weniger kata- 
lytisch wirksam sind (vgl. Abb. 5) und Kupferdichromat durch CO 
(Abb. 6) nur zu 2,2°/, reduziert wird. Wir stellen uns diese labile 
Form ahnlich vor, wie wir sie bei komplexen Berylliumhalogeniden!) 
mit Methylamin beobachteten. Unterwirft man solche komplexen 
Amine dem tensieudiometrischen Abbau, so stellt man z. B. fest, dal 
ein bestimmtes Amin bei — 20° isotherm bei 60mm Hg-Gleich- 
gewichtsdruck zerfaillt. Durch Senken der Temperatur des Boden- 
kérpers kann man das abgegebene gasférmige Amin wieder komplex 
im Bodenkérper, und zwar im stéchiometrischen Verhaltnis binden. 
Schliebt man an diese Aufnahme des Amins durch Temperatur- 
steigerung sofort die Wiederzersetzung an, so ist der Druck von 
60 mm Hg dann schon bei niederer Temperatur, z.B. — 30°, zu 
erreichen. Wird der Bodenkérper aber nach der Wiederaufnahme 
des Amins 10—20 Stunden bei der niederen Temperatur belassen 
(getempert), so ist der Zerfall nur wieder bei — 20° bei 60 mm Hg zu 
erreichen. Wir haben hier zwischen einer Wiederaufnahme und der 
.. Verfestigung** der Verbindung unterschieden. So stellen wir uns 
auch die O,-Aufnahme beim Kupferdichromit vor, die rasch erfolgt. 
Durch das anwesende CO bleibt dem Kupferchromat keine Zeit, 
sich zu verfestigen?); in Ubereinstimmung damit ist das oxydierte 
Produkt deshalb auch amorph. So etwa verlaéuft die Katalyse bis 
etwa 150° (Abb. 3). Die bis 130° beobachtete Steigerung des Um- 
satzes ist einfach eine temperaturbedingte Beschleunigung der 
CO/O,-Reaktion. Im Gebiet von 150—200° iiberwiegt die CO- 
Adsorption’). Die Oberfliche des Katalysators wird dadurch langsam 


!) J. Hurer, Dissertation, Dresden 1934; unveréffentlicht. —- A. Srmon u. 
H. Kimmerze, Z. anorg. allg. Chem. 202 (1931), 385. 


*) Man kann sich bei der im stéchiometrischen Verhaltnis erfolgenden O,- 
Aufnahme des Chromits die Absorption auch als Vorstufe der Reaktion zum 
Dichromat vorstellen, wobei das CO schon reduzierend wirkt, bevor es zur stabilen 
Dichromatbildung kommt. 


%) E.C. Lory, J. physic. Chem. 87 (1933), 685. 
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fortschreitend vergiftet; der katalytische Umsatz fallt (Ast A—B der 
Kurve Abb. 8, 8.144). Steigert man jetzt die Temperatur auf 200°, so 
wird das CO an der Oberfliche wieder beweglich und diese fiir O, 
frei. Als Ergebnis steigt die Katalyse wieder an (Teil C—D, Abb. 3). 
Infolge der erhéhten Temperatur ist der Umsatz noch etwas hoher 
als bei 150°. Von 220° ab fallt nun nach Ausweis der Abb. 3 (Ast E—F) 
die Katalyse wieder ab. Wenn das auch sicherlich zum Teil auf eine bei 
dieser Temperatur beginnende Gitterumwandlung des Katalysators zu 
der des Sinterprodukts zuriickzufiihren ist, wie die Réntgenbilder Abb. | 
(S. 139) Nr. 3 und 5 bzw. 9 erkennen lassen, so zeigen doch andererseits 
die Réntgenaufnahmen Nr. 7 und 8, daB sich diese Umwandlung sehr 
langsam vollzieht. Nach 20stiindigem Tempern des Katalysators bei 
220° ist so sein Réntgendiagramm dem des Ausgangsproduktes (Abb. 1, 
Nr. 4) noch wesentlich ahnlicher als dem Sinterprodukt (Abb. 1, 
Nr. 5), oder dem des 50 Stunden getemperten Priiparates A (Abb. 1, 
Nr. 9). Da die Katalyse aber schon nach 20 Stunden bei 220° merklich 
nachlaBt (Abb. 3, Ast E—F), so mu8 man schlieBen, da’ noch feinere, 
von der Réntgenanalyse nicht angezeigte Verinderungen, wahrschein- 
lich der Oberflache, statthaben. Hier wird nun durch die erhdhte 
Temperatur die Verfestigungsreaktion beschleunigt, d.h. die Aus- 
bildung eines stabilen Kupferdichromats begiinstigt werden. Ein 
solches Dichromat ist nach Ausweis der Abb. 5 und 6 schwerer redu- 
zierbar. Das mu aber zu dem beobachteten Riickgang der Katalyse 
fiihren. 


Zusammenfassung 


1. Ein durch thermische Zersetzung des Komplexes 
7 (CrO4) 
(NH,), [Cu NH, 
hergestelltes Kupferchromit erweist sich als weitgehend amorph. Es 
wird nachgewiesen, daB sein Réntgendiagramm weder mit einem 
Gemisch von CuO und Cr,O3, noch mit dem Sinterprodukt dieser 
beiden Oxyde identisch ist. Es hat wahrscheinlich salzartigen Aufbau. 


2. Das Kupferchromit ist katalytischen Untersuchungen hin- 
sichtlich der CO-Verbrennung unterworfen worden. Zwischen 20° und 
130° C wies der Katalysator stabile Aktivitaét auf. Wasserdampf im 
Versuchsgasgemisch hatte in diesem Temperaturbereich nur eine 
geringe Verschlechterung der katalytischen Wirksamkeit zur Folge. 
In Analogie zum Berylliumchromit ergab sich bei 150°C ein all- 
miahliches Nachlassen der katalytischen Wirksamkeit infolge sehr fest 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 248. 1] 














154 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 248. 1941 


an der Oberfliche des Katalysators adsorbierten CO. Diese Stérung 
kann durch Erhéhen der Temperatur auf 200° behoben werden. Ober- 
halb 200° C erleidet das Kupferchromit irreversible -Verainderungen 
infolge Kristallisation usw. Die Aktivitét sinkt allmahlich ab. 


3. Es sind Versuche zur Herstellung von Kupferdichromat unter- 
nommen worden: 

a) aus Chromséure und Kupferhydroxyd, 

b) aus Natriumdichromat- und Kupferchloridlésungen. 

Die angewendeten Methoden haben nicht zum kristallisierten Kupfer- 
dichromat gefiihrt. 

4. Zwei als Kupferdichromat bezeichnete Praiparate sind auf thre 
katalytische Wirksamkeit hinsichtlich der CO-Verbrennung unter- 
sucht worden. Im Vergleich mit dem Kupferchromitkatalysator ergab 
sich eine wesentlich niedrigere Aktivitat. 

5. Es wird versucht, ein qualitatives Bild des Mechanismus der 
Katalyse zu entwickeln. Die katalytische CO-Verbrennung durch 
Luft-Sauerstoff beruht darnach auf einem Pendeln des Katalysators 
zwischen Kupferchromit und Kupferdichromat. 


Dresden, Institut fiir anorganische und anorganisch-technische 
Chemie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Juli 1941. 
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Uber das 
Verhalten der Erdalkalimetalle zueinander 


Von WILHELM KLEMM und GrEorG MIKA 


Mit 5 Abbildungen im Text 


Uber das Verhalten der Alkalimetalle zueinander ist kiirzlich eine 
zusammenfassende Ubersicht gegeben worden!). Demnach ist Lithium 
mit allen anderen Alkalimetallen im festen und geschmolzenen Zustande 
nicht mischbar, Natrium bildet mit Kalium und Caesium, nicht dagegen 
mit Rubidium eine Verbindung, Kalium, Rubidium und Caesium sind 
im festen und fliissigen Zustande vollstaéndig mischbar. 

Uber das Verhalten der entsprechenden Elemente der II. Gruppe 
des periodischen Systems (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) zueinander ist noch 
verhaltnismabig wenig bekannt. Das Verhalten des Be ist bisher so 
gut wie itiberhaupt noch nicht untersucht”). Von Magnesium ist be- 
kannt, daB es mit Calcium und Barium Verbindungen bildet*). Das 
Verhalten der Erdalkalimetalle zueinander ist bisher noch nicht unter- 
sucht worden. In Analogie zu den schweren Alkalimetallen war auch 
hier weitgehende Mischbarkeit zu erwarten. Ein wesentlicher Unter- 
schied legt jedoch darin, daB Kalium, Rubidium und Caesium das 
gleiche Gitter besitzen, wahrend sich bei den Erdalkalimetallen beim 
Ubergang von Calcium und Strontium (kubisch-flachenzentriert) zum 
Barium (kubisch-raumzentriert) ein Gitterwechsel findet. 

Zur Untersuchung der Systeme der Erdalkalimetalle schien es 
von vornherein wenig ratsam, thermische Analysen durchzufiihren; 


1) B. B6um u. W. Kiem, Z. anorg. allg. Chem. 243 (1939), 69. 

*) Eine kurze Notiz iiber die Legierungsfahigkeit von Be und Ca findet man 
bei: W. Kroii u. E. Jess, Wiss. Verdff. Siemens-Konzern 10 (1931), H. 2, 30. Ver- 
suche iiber die Legierungsfahigkeit von Be und Mg finden sich bei: G. OzsTER- 
HELD, Z. anorg. allg. Chem. 97 (1916), 14; R.J.M. Payne u. J. L. Haventon, 
J. Inst. Metals 49 (1932), 363/64. 

5) Mg/Ca: L. Srockem, Metallurgie 9 (1906), 149; N. Baar, Z. anoryg. allg. 
Chem. 70 (1911), 362/66; R. Kremann, H. Wostauy u. H. Scuéprer, Forschungs- 
arb. Metallkunde Réntgenmetallogr. 1922, H.5.Mg Ba: G. Gruse u. A. Dierrics, 
Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 44 (1938), 758. 


11* 
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denn einmal findet man beim Erstarren der Erdalkalimetalle nach 
den Angaben verschiedener Autoren!) nur schwache thermische 
Effekte. Zum anderen haben v. ANrroporr und Fak?) gezeigt, dai 
der Schmelzpunkt von Calcium in starkem MaBe von der Reinheit 
des Elementes abhingt und da sich insbesondere sehr kleine 
Stickstoffgehalte stérend bemerkbar machen. Wir haben daher die 
thermische Analyse vorliufig zurickgestellt und.uns mit einer rént- 
genographischen Untersuchung begniigt. Dabei muBte bei der 
Herstellung der Legierungen auf die groBe Empfindlichkeit der Ele- 
mente gegen Feuchtigkeit, Sauerstoff, Stickstoff usw. Riicksicht ge- 
nommen werden. 


Die als Ausgangsmaterial verwendeten Metalle verdanken wir 
der Liebenswiirdigkeit der I. G. Farbenindustrie, Werk Bitterfeld. Um 
iiber die Reinheit einen Anhaltspunkt zu erhalten, haben wir sowohl 
den Gehalt der einzelnen Elemente an Calcium, Strontium und Barium 
durch Fallung als Oxalat, Sulfat und Chromat bestimmt, als auch 
den Metallgehalt durch Bestimmung des bei der Zersetzung mit ver- 
diinnten Saéuren entwickelten Wasserstoffs gemessen. 


Die fiir die Analysen erforderlichen Proben wurden unter wasserfreiem Benzol 
mit einem Korundscheibchen von oberflachlichen Verunreinigungskrusten befreit, 
unter Benzol oder Paraffinél entsprechend zerkleinert und benzolfeucht in ein 
evakuierbares Wiagerohr gebracht. Dieses wurde dann sorgfaltig evakuiert, so dab 
das Benzol verdampfte, und im evakuierten Zustande gewogen. Dann lieB man 
Argon einstrémen und fiillte die Proben in die AnalysengefaBe. Die Rickwagung 
des Wagerohres erfolgte wieder im evakuierten Zustand. 


Das Ergebnis der Analysen zeigt Tabelle 1. 








Tabelle 1 
Metallgehalt in %, 
| ewichts- ; 
Metall | naar H, Entwicklung 
Ca 99,1 98,1 
Sr 98,3 97,2 
Ba 98,9 97,6 











Die Reinheit der Proben geniigte demnach fiir den vorliegenden 
Zweck. 


') G.Gruse u. A. Drerricn, Z. Elektrochem. angew. physik.Chem. 44 
(1938), 755; W. Brrz u. F. Werke, Z.anorg.allg.Chem. 198 (1931), 297; 
K. W. Ray u. R. G. THompson, Metals and Alloys 1 (1930), 314. 

*) A. v. ANrrRoporr u. E. Fark, Z. anorg. allg. Chem. 187 (1930), 405/6. 
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Zur Herstellung der Praparate fiir die réntgenographische 
Untersuchung fiillte man entsprechend vorbehandelte und gewogene 
Proben unter strémendem Argon in kleine Tiegel aus kohlenstoff- 
armem Eisen, die verschraubbar waren. Die Tiegel wurden dann in 
einen Eisenzylinder gestellt, der durch eine mechanische Einrichtung 
in einer mit Argon fillbaren Quarzapparatur kriaftig durch auf- und 
abgehende Bewegungen geschiittelt werden konnte. Unter Argon 
wurden dann die Proben bis etwa 950—1000° C erhitzt: dann lief 
man sie unter kraftigem Schiitteln langsam abkiihlen, so daB Seige- 
rungen beim Erkalten nach Méglichkeit vermieden wurden. Nach 
dem Abkuhlen schraubte man den Deckel ab und setzte das Tiegel- 
chen in die ebenfalls von Argon durchstrémte Bohr- und Abfiill- 
einrichtung (Abb. 1), in der der Tiegel durch Schrauben festgehalten 


Abb. 1 
Bohr- und Abfilleinrichtung 
A = Schmelztiegel 
== Eisenzylinder 
C = Schrauben 
D = Ansatz fiir Markréhrchen 








wurde. Mit einem mechanisch angetriebenen Bohrer’) wurde dann 
zunaichst die Oberflachenschicht abgebohrt und diese unreinen Bohr- 
spine in ein seitliches Ansatzrohr abgefillt. Dann wurden weitere 
Spane aus dem Innern der Proben hergestellt, die in die Markrohr- 


chen zur réntgenographischen Untersuchung geschiittet wurden. 

Die von diesen Proben erhaltenen Réntgendiagramme waren oft etwas 
unscharf. Dies diirfte zum Teil darauf zuriickzufiihren sein, daB die Diagramme von 
Mischkristallen an sich verwaschener sind als die von Kristallen, bei denen die 
Gitterpunkte ganz regelmaBig besetzt sind. Zum Teil riihrt es aber daher, daB die 
Kristalle durch die mechanische Beanspruchung beim Bohren etwas deformiert 
sind. Wir versuchten, dies durch Tempern zu beheben. Es gelang uns jedoch nicht, 
bei dem sehr feinen Material oberflachliche Oxydation infolge Reaktion mit dem 
GefaBmaterial ganz zu vermeiden. Wir haben daher lieber die Unscharfe der Dia- 
gramme in Kauf genommen, zumal bei den vorliegenden einfachen Gittern auch 
mit diesen Diagrammen eine zuverlassige Auswertung der Gittertypen und eine 
leidlich genaue Ausmessung der Gitterkonstanten méglich war. 


1) Man benutzte eine biegsame Welle, wie sie bei Zahnarzten in Gebrauch ist. 
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Fir die Metalle selbst stimmten die von uns erhaltenen Dia- 
gramme mit den Literaturangaben iiberein. Die erhaltenen Gitter- 
konstanten sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 








Tabelle 2 ; 
Gitterabstande der Erdalkalimetalle in A ; 
a gef. a gef. Literaturwerte 
Metall | unget. getemp. fiir a 
Ca 5,56 5,565 5,56"); 5,562) 
Sr 6,05 6,049 6,05); 6,034); 6,06°); 6,075°) 
Ba 4,99 5,009 5,015); 5,015"); 5,042) 











Das System Calcium/Strontium 


In den Diagrammen der Calcium/Strontium-Legierungen fand 











y 7. ee - sich tiber den gesamten Kon- 
‘ zentrationsbereich ein kubisch- 
| flachenzentriertes Gitter. Es 

m liegt also hier vollstandige 
407 t Mischbarkeit im festen Zu- 
ZA | stande vor. Die Gitterkon- 
40; _ stanten zeigen, wie dies bei 
Mischkristallen haufig der Fall 

) —— a a ae —jp ist, eine kleine Abweichung 


Abb. 2 Aion & Sr im Sinne einer Kontraktion. 
Gitterkonstanten im SystemCa/Sr Vgl. Abb. 2 und Tabelle 3. 


Tabelle 3 
Gitterabstande im System Ca/Sr 














Leg. Nr. | Atom °/, Ca | Atom °/, Sr | a (A) 
l 9,1 90,9 =: 99, 
2 30,2 69,8 5,89, 
3 52,4 | 47,6 «76, 
4 70,9 29,1 5,68, 
5 88,9 11,1 5,60, 





') A. W. Hut, Physic. Rev. 17 (1921), 42; Science [New York] 52 (1921), 227. 

*) G.L.Ciark, A. J. Kine, J. F.Hypeg, Proc. Nat. Acad. Sci. USA 14 
(1928), 617/18. 

3) F. Epert u. H. Hartmann, Z. anorg. allg. Chem. 179 (1929), 418. 

*) F. Somon u. E. Vousen, Z. physik. Chem. 138 (1928), 181. 

*) F. Soon u. E. Vonsen, Proc. nat. Acad. Sci. USA 15 (1929), 695. 

6) A. J. Kune, Proc. nat. Acad. Sci. USA 15 (1929), 337. 

7) A. J. Kune u. G. L. Crark, J. Amer. chem. Soc. 51 (1929), 1709. 


aa 
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Das System Calcium/Barium 


Die hier erhaltenen Réntgendiagramme sind in Tabelle 4 und 


Abb. 3 zusammengestellt. 




















Tabelle 4 
Gitterabstainde im System Ca/Ba 

Leg.- Atom-°/, AV - ; 

Nr. Ca a (A) réntg Gittertyp Bemerkung 
1 91 5,00 37,9 | kub.rz. | Einfillung: Ca auf Ba 
2 as {| @oe | Sf te oe Einfillung: Ba auf Ca 
3 13,2 5,00 37,9 * ’? ’? * 
4 210 | 4,92 | 36,1 
5 28,7 | 485 | 34,6 - 
6 48,3 | 4,75 32,5 wagers * 
7 59,6 | 4,67 30,9 J 
8 63,4 | 4,66 30,7 ? 

{ 4,65 30,5 Ee 68 fa 

o | & 5,83 30,0 kub. flz. | 

10 68,8 | 5,83 | 30,0 ma r - 

11 74,4 | 5,76 | 28,9 te 

12 89,0 5,65 27,3 - 











Man erkennt deutlich, dab 
beim Zulegieren von Calcium 
zu Barium das _ kubisch-raum- 
zentrierte Gitter des Bariums 
bis dicht unter 40 Atom-®/, 
Barium erhalten bleibt. An- 
dererseits findet sich zwischen 
0 und 30 Atom-°/, Barium das 
kubisch-flachenzentrierte Gitter 
des Calciums. Zwischen 30 und 
40 Atom-°/, Barium treten beide 
Diagramme nebeneinander auf. 


Die Auswertung der Gitter- 
konstanten ergab, daB das Z wei- 
phasengebiet etwa zwischen 
32 und 36 Atom-°/, Barium 
legen diirfte. Die Phasengrenzen 
beziehen sich auf die Temperatur, 
bei der sich das innere Gleichge- 
wicht beim Abkiihlen eingestellt 
hat. Wir vermuten, daB dies zwi- 
schen 500 und 600°C der Fall war. 




















| a? aa aa | yj 
Mon & 


Abb. 3 
Gitterkonstanten im System Ca/Ba 
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Der Verlauf der Gitterkonstanten zeigt im Gebiet der 
flachenzentrierten Gitterform nichts Besonderes. Die Werte 
hegen praktisch auf der Kurve, die man erhalt, wenn man die Gitter- 
konstante des Calciums mit der Gitterkonstante eines hypothetischen 
Bariums verbindet, das im kubisch-flachenzentrierten Gitter kristalli- 
sieren wiirde. Die Gitterkonstante dieses hypothetischen Bariums 
ergibt sich aus den Konstanten der kubisch-raumzentrierten Form 
unter Bericksichtigung der Abhangigkeit der Atomradien von der 
Koordinationszahl. 


Auffallig ist dagegen der Verlauf der Gitterkonstanten im 
bariumreichen Gebiet. Durch Zulegieren bis zu 15 Atom-°/, Cal- 
clum wird die Gitterkonstante des Bariums praktisch tiberhaupt 
nicht verdindert. Sie fallt dann im Gebiet zwischen 15 und 30 
Atom-°/, Calcium stark ab und erreicht hier nahezu die Kurve, die 
man durch eine lineare Verbindung der Gitterkonstante des Bariums 
mit der eines hypothetischen Calciumgitters in der kubisch-raum- 
zentrierten Form erhalt. 


Wir haben zunachst geglaubt, daB dieses Konstantbleiben der Gitterkon- 
stanten dadurch vorgetéuscht sei, daB sich das Calcium mit dem Barium nicht 
legiert hatte und daB wir réntgenographisch reines Barium untersucht hatten. Wir 
haben uns auf folgende Weise davon iiberzeugt, daB dies nicht der Fall war: Ein- 
mal haben wir die Proben so eingefiillt, daB das Calcium im Barium beim Schmel- 
zen hochsteigen muBte. Ein anderes Mal gingen wir umgekehrt vor, indem wir das 
Calcium auf das Barium fiillten. In beiden Fallen zeigte sich zwischen den Gitter- 
konstanten kein Unterschied. Ferner haben wir bei einer dritten Probe die gleichen 
Bohrspane, die réntgenographisch untersucht wurden, quantitativ auf Barium und 
Calcium untersucht (Barium als Chromat, Calcium im Filtrat als Oxalat).. Wir 
fanden analytisch 96,5° , Barium und 3,5°/, Calcium, wahrend nach den Einwaagen 
96,4°/, Barium und 3,6°/, Calcium vorhanden waren. Es hatte also ohne Zweifel 


eine gleichmaBige Legierung stattgefunden. 

Dieses Verhalten der Gitterkonstanten ist am einfachsten so zu 
. erkliren, daB Substitutionsmischkristalle vorliegen und dab 
der gelegentliche Ersatz eines Bariumatoms durch das kleine Calcium- 
atom zuniachst nichts ausmacht. Erst wenn verhaltnismafig viele 
Bariumatome durch Calciumatome ersetzt werden, bricht das Barium- 
gitter zusammen, und es finden sich mittlere Abstande, die der Addi- 
tivitét entsprechen. Ein solches Verhalten wiirde den Mischkristallen 
aus Blei und Cadmium entsprechen, die von E. JencKEL und 
H. MAper') untersucht sind. Auch hier bleibt die Gitterkonstante 


!) E. Jenexet u. H. Maver, Metallwirtsch., Metallwiss., Metalltechn. 16 
(1937), 499. 











Ce oe 


ro Rea et vey oO 














W. Klemm u. G. Mika. Uber das Verhalten der Erdalkalimetalle zueinander 16] 


des Bleis trotz der Eimlagerung des kleineren Cadmiums bis zur Lés- 
lichkeitsgrenze, die bei der eutektischen Temperatur allerdings nur 
5,69 Atom-°/, betragt, konstant. 

Freilich war nicht auszuschlieBen, daB bei den Mischkristallen 
mit unveranderter Gitterkonstante Additionsmischkristalle vor- 
liegen. Eine Entscheidung hiertiber war nur durch Dichtebestim- 
mungen zu erbringen. Wir haben daher eine Reihe von Dichte- 
messungen durchgefihrt. We- yy, 














sentlich war dafiir natiirlich, “ | tal gta i ] 
ob die Erdalkalimetalle nicht 

stérende Mengen an dich- 

teren Metallen, insbesondere vt 

Eisen, enthielten. Durch 

Sonderversuche wberzeugten Ht 

wir uns, daB beim Schmelzen 

nennenswerte Mengen Eisen | 
aus dem Tiegel micht auf- Zz y 3 * 
genommen wurden. Durch Aton % ba 
eine kolorimetrische Bestim- Abb. 4. Atomvolumina der Ca/Ba- 


mung ergab sich, dab die Legierungen 


Metalle, die vorher 0,03°/, © réntgenographisch x pyknometrisch 


‘ : 1 Annahme der Substitutionsmischkristal] 
Eisen enthielten, wahrend — 


der Schmelze weiteres Eisen nur in der GréSenordnung von 0,05°/, 
aufgenommen hatten. 

Die erhaltenen Ergebnisse der Dichtemessungen zeigen Tabelle 5 
und Abb. 4. Im Gebiet der bariumarmen Mischkristalle mit Calcium- 




















Tabelle 5 
Dichtebestimmungen im System. Ca/Ba 
Dichten Atomvolumen 
Leg.- , _. Atom- —— S csmediageen 
Nr. Sohutagas| Gittertyp */. Ca | ovkn Subst. Addit. réntg. k 
PY ‘| ber. ber. | Subst. py™n. 
Ba | Vakuum | kub.rz. — 3,64 | [j : 7,7 
Ba} =|» oo» | — | 3,67 |$3,60 | 3,60 | 38,17] 37,4 
Ba = Argon ce — | 3,63 | | | 37,8 
l - » os | 7,6, | 3,56 | 3,43 | 3,71 | 37,9 | 36,5 
2 be —" 7,8, | 3,52 | 3,42 | 3,72 | 37,9 | 36,8 
3 - » os | 14,7, | 3,39 | 3,30 | 3,86 | 37,4 | 36,3 
4 - » s» | 32,7, | 3,17 | 3,09 4,60 | 34,1 | 33,3 
5 J » ~=9g:~«|:«O4,8, | 2,75 | 2,67 5,91 | 31,5 | 30,6 
) ts fA tn ne oT 1 aes | Se 
6 - kub. flz. 75,4, 2,20 | 2,21 | 2,93 28,9 | 29,0 
Ca - |... « |e 155 1,54 | 1,54 260 25,9 














162 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 248. 1941 


struktur ist die Ubereinstimmung unter der Annahme von Substi- 
tutions mischkristallen ausgezeichnet. 

Nicht ganz so eindeutig sind die Ergebnisse im Gebiet der 
Bariumstruktur. Fir gréBere Calciumgehalte sind hier allerdings 
Additionsmischkristalle sicher auszuschlieBen. Auch sonst folgen im 
groBen und ganzen die Dichten dem fiir Substitutionsmischkristalle 
zu erwartenden Verlauf, nur sind die pyknometrisch bestimmten 
Werte durchweg etwas zu groB. Da dies jedoch nicht nur fiir die 
Mischkristalle, sondern auch fiir Barium selbst gilt, kann kaum ein 
Zweifel sein, dab durchweg Substitutionsmischkristalle vorliegen. 

Kine Erklirung fiir die Diskrepanzen in den Dichtewerten fiir 
Barium ist schwer zu geben. An sich ertsprechen sie friiheren Er- 
fahrungen; denn abgesehen von dlteren Bestimmungen und einer 
Messung von Werske?) fiir sublimiertes Barium, bei der wohl sicher 
Hohlriume vorhanden waren, liegen alle neueren Bestimmungen iiber 
dem durch die Gitterkonstante geforderten Wert von 3,60 (WEIBKE an 
umgeschmolzenem Ba 3,612; Ricuarps 3,66; Rinck 3,74; Guntz3,78)?). 


Nun ist bei allen derartigen Dichtebestimmungen mit Fehlerquellen zu 
rechnen: Einmal wird sich die Bildung einer diinnen Hydroxyd- bzw. Oxydhaut 
nicht ganz vermeiden lassen. Da die Dichte von Ba(OH), ungefahr 4,5 betragt, 
die von BaO 6,0, wiirde ein Hydroxydgehalt von 1°/, zu einer Erhéhung der Dichte 
des Bariums um 0,009, ein Oxydgehalt von 1° , zu einer Erhéhung um 0,024 fiihren. 
Um also Dichteerhéhungen von 0,05 und héher, wie wir sie fanden, zu bewirken, 
miiBten 6°), Hydroxyd oder 2°), Oxyd vorhanden sein. Da es sich bei unseren 
Proben um kompakte Stiicke handelt, die im Vakuum oder unter Argon im Eisen- 
tiegel erschmolzen waren und die nach dem Aufsagen des Tiegels mit einem Korund- 
bohrer unter Paraffin von Verunreinigungen befreit worden waren, scheinen Ver- 
unreinigungen in dieser Héhe unwahrscheinlich; dem auBeren Anschein nach 
waren an den Proben im Pyknometer nichtmetallische Anteile iberhaupt nicht zu 
erkennen. Ferner ist damit zu rechnen, daB solche Proben Lunker enthalten und 
daB man dadurch um | bis 2°), zu niedrige Dichten erhalten sollte. Mit diesen 
Lunkern diirfte es zusammenhangen, daB wir bei mehreren Bestimmungen etwas 
wechselnde Werte erhielten (z. B. fiir Barium selbst zwischen 3,63 und 3,67). 


Unseres Erachtens sprechen demnach ernste Griinde dafiir, daB die Ab- 
weichungen reell sind und eine Eigentiimlichkeit des Bariumgitters darstellen. Das 
Barium nimmt ja auch insofern eine Sonderstellung ein, als nach einer Berechnung 
nach W. Britz*) das Volumen des Elektronengases kleiner ist als beim Strontium, 

') F. Werpke, zitiert bei A. Sapper u. W. Britz, Z. anorg. allg. Chem. 198 
(1931), 188. 

*) T. W. Ricuarps, L. P. Hat u. B. J. Marr, J. Amer. chem. Soc. 50 (1928), 
3309; E. Rincx, Compt. rend. 198 (1931), 1330; A. Guntz, Compt. rend. 141 (1905), 
1241. 


‘) W. Brirz, Raumchemie der festen Stoffe. Leipzig 1934, 8. 207. 
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wahrend man nach allem, was man sonst weiB, einen gréBeren Wert erwarten 
sollte. Es kann dies nicht an dem Wechsel des Gittertypus liegen, denn beim Uber- 
gang vom kubisch-flachenzentrierten zum kubisch-raumzentrierten Gitter sollten 
sich die Anderungen in der Packungsdichte und in den Atomabstanden etwa aus- 
gleichen. Zur Erklarung kénnte man daran denken, ob sich nicht vielleicht beim 
Bariummetall iiber eine volle Besetzung der Gitterplatze hinaus | bis 2° , Barium- 
atome an Zwischengitterplatzen befinden'). Es ware sehr interessant, dieser Frage 
eine eingehende Sonderuntersuchung zu widmen, die allerdings experimentell nicht 
ganz einfach sein wird’). 


Soweit man es aus den Literaturangaben iibersehen kann, scheinen 
auch beim Strontium, das kubisch-flachenzentriert kristallisiert, die pykno- 
metrischen Dichtewerte eine Kleinigkeit héher zu liegen als die réntgenographischen. 
Beim Calcium dagegen stimmen die nach den beiden Methoden bestimmten Dich- 
ten ausgezeichnet iiberein. Falls der Effekt tiberhaupt reell ist, wiirde es sich so- 
mit um eine Sonderheit der schweren Erdalkalimetalle handeln. 


Trifft unsere Vermutung zu, so waren die Dichten der Legierungen folgender- 
maBen zu deuten: Beim Legieren mit Calcium wiirden die Calciumatome nur zum 
Teil die an normalen Gitterplatzen sitzenden Bariumatome ersetzen; ein anderer 
Teil dagegen wird Zwischengitterplatze einnehmen, und zwar in etwas starkerem 
MaBe, als es schon beim Barium selbst der Fall ist; denn die Differenz zwischen 
réntgenographisch berechneten und pyknometrisch bestimmten Dichten nimmt 
ja noch etwas zu. Dies wird bis zu etwa 15 Atom-°/, Calcium gehen. Mit dem Zu- 
sammenbrechen des Bariumgitters zwischen 15 und 30 Atom-°), Calcium wird sich 
dann die Zahl der Zwischengitteratome nicht mehr vergréBern. 


Einen Hinweis auf die Richtigkeit dieser Deutung kann man darin sehen, 
daB wir auf der Calciumseite, d.h. im Bereiche des kubisch-flachenzentrierten 
Gitters, Differenzen zwischen den réntgenographisch und den pyknometrisch 
gefundenen Dichten nicht gefunden haben. Die Ubereinstimmung ist hier aus- 
gezeichnet, Oxyd- und Lunkerfehler gleichen sich hier offenbar aus. 


Das System Strontium/Barium 


Im System Strontium/Barium liegen die Verhiltnisse ganz ahn- 
lich wie im System Calcium/Barium. Auch hier finden wir eine 
kubisch-flachenzentrierte und eine kubisch-raumzentrierte Phase. Das 
Zweiphasengebiet liegt hier bei etwas niedrigeren Bariumgehalten, 
nimlich zwischen 24 und 30 Atom-°/, Barium. Diese VergréBerung 
des raumzentrierten Mischkristallgebietes war zu erwarten, da ja das 
Strontium dem Barium niahersteht als das Calcium. Der Verlauf der 





') Wahrscheinlicher ware wohl noch, daB die Zahl der an Zwischengitter- 
platzen sitzenden Atome noch etwas gréBer ware und daB dafiir im Gitter eine ent- 
sprechende Anzahl von Leerstellen vorhanden ware. 


*) Bemerkt darf an dieser Stelle werden, daB sich nach den Literaturangaben 
(vgl. GmeLin) bei den ebenfalls kubisch-raumzentrierten Alkalimetallen eine 
Differenz zwischen réntgenographischen und pyknometrischen Dichten nicht findet. 
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Tabelle 6 
Gitterabstande im System Sr Ba 
Leg.-Nr. Atom-°/, Sr a (A) Gittertyp 
l 7,7 5,00 kub.-rz. 

2 13,5 4,99 - 

3 20.4 4,98 = 

4 28,9 4,95 - 

5 34,0 4,95 - 

6 50,4 4,91 9 

7 58,8 4,90 - 

~ 69,4 4,88 - 
* 4,88 e 

8 73,5 6.14 kub.-flz. 
- 4,88 kub.-rz. 

10 ‘enh | § 6,14 _kub.-flz. 

ll 79,0 6,13 - 

12 88,2 6,10 i] 











Gitterkonstanten (Tabelle 6 und Abb. 5) ist ahnlich wie im System 


Calcium/Barium. 


Auch hier machen sich im raumzentrierten Gebiet kleine Stron- 
tiumgehalte in der Gitterkonstante des Bariums wenig bemerkbar. 
Das Absinken der Gitterkonstante findet etwa bei der gleichen Kon- 
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Abb. 5 
Gitterkonstantenim System Sr/Ba 


zentration statt wie im System 
Calcium/Barium. 

Unterschiede gegen das 
System Calcium/Barium liegen 
im folgenden: 

1. Im _ flaéchenzentrierten 
Mischkristallgebiet (Ca -Seite) 
steigt die Gitterkonstante im 
System Strontium/Barium etwas 
stirker an, als es der Mischungs- 
regel entsprechen wiirde. 

Nach dem Zusammenbruch 
des Bariumgitters, d. h. unter- 
halb 70 Atom-°/, Barium, findet 
man hier etwas kleinere Gitter- 
konstanten, als es der Mischungs- 
regel entspricht, d. h. also das 
normale Verhalten. 

Dichtemessungen 
hier nicht durchgefiihrt. 
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Ubersicht iber die Ergebnisse 


Aus dem Vorherigen ergibt sich, daB auch die Erdalkalimetalle 
miteinander weitgehend mischbar sind. Im System Calcium/Stron- 
tium ist die Mischbarkeit vollstindig. In den Systemen Calcium/ 
Barium und Strontium/Barium macht sich der Wechsel des Gitter- 
typus dadurch bemerkbar, daB schmale Zweiphasengebiete auftreten. 
Das Zweiphasengebiet liegt im System Calcium/Barium etwa zwischen 
32 und 86 Atom-°/, Barium, im System Strontium/Barium etwa 
zwischen 24 und 30 Atom-°/, Barium. 


Damit verhalten sich die Erdalkalimetalle grundsitzlich ebenso 
wie die schweren Alkalimetalle, nur daB dort die Verhiiltnisse ein- 
facher liegen, da Kalium, Rubidium und Caesium alle in dem gleichen 
Gittertypus kristallisieren. 


Die vorliegende Untersuchung wurde wesentlich dadurch er- 
leichtert, daB uns die I. G. Farbenindustrie, Werk Bitterfeld, das be- 
notigte Calcium zur Verfiigung stellte und Strontium und Barium 
fiir uns herstellen lie}. Wir méchten auch an dieser Stelle Herrn 
Direktor Dr. Sucny fiir dieses Kntgegenkommen herzlich danken. 


Zusammenfassung 


Es wurden die Systeme Calcium/Strontium, Calcium/Barium und 
Strontium/Barium r6éntgenographisch untersucht. Im System Cal- 
cium/Strontium findet sich vollstindige Mischbarkeit im festen Zu- 
stande. Auch Calcium und Barium sowie Strontium und Barium sind 
weitgehend miteinander mischbar, nur finden sich hier schmale Zwei- 
physengebiete, die durch den Unterschied der Gittertypen von Cal- 
cium und Strontium einerseits und Barium andererseits bedingt sind. 


Die Gitterkonstante zeigt im System Calcium/Strontium, wie er- 
wartet, eine geringe Kontraktion. In den Systemen Calcium/Barium 
und Strontium/Barium sind die Gitterkonstanten im Gebiet des 
kubisch-flichenzentrierten Gitters praktisch additiv, im Gebiet des 
kubisch-raumzentrierten Gitters dagegen findet sich die Additivitat 
nur bei groBen Calcium- bzw. Strontiumgehalten; kleinere Gehalte 
(bis etwa 15 Atom-°/,) Calcium bzw. Strontium werden dagegen in 
das Bariumgitter eingebaut, ohne daB eine merkliche Anderung der 
Gitterkonstante eintritt. Durch Dichtemessungen wurde im System 
Calcium/Barium wahrscheinlich gemacht, da Substitutionsmisch- 
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kristalle vorliegen. Eine eindeutige Aussage ist erschwert, da fiir 
Barium selbst sowie fiir alle Legierungen mit Bariumgitter pykno- 
metrische Dichten gefunden wurden, die etwas héher sind als die 
réntgenographisch bestimmten. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir An- 
organische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. August 1941. 
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Lanthanoxyfluorid 


Von WitHELM KLEMM und Hans-Artur KLEIN 
Mit 2 Abbildungen im Text 


Bekanntlich sind fiir den Aufbau von Gittern in erster Linie die 
Mengen- und GréfSenverhiltnisse der lonen mabgebend, wihrend die 
Ladungen keine wesentliche Rolle spielen. Da das O*?-- und das 
F1--Ion praktisch die gleiche GréBe haben, sollten demnach Oxy- 
fluoride der dreiwertigen Elemente der allgemeinen Formel MeOF 
gleiche oder ahnliche Gitter zeigen wie die Difluoride oder Dioxyde. 
Da das La*+-Ion ungefaihr ebenso groB ist wie das Sr**-Ion, sollte 
man demnach in Analogie zur FluSspatstruktur von SrF, beim LaOF 
ebenfalls CaF,-Struktur erwarten. Wir haben deshalb, einer Anregung 
von Herrn H. Bommer folgend, die Gitterstruktur von LaOF be- 
stimmt. 

Die Priparate wurden hergestellt aus zerriebenen Gemischen 
von La,O, und LaF,. Das verwandte Lanthanoxyd verdanken wir 
der AUERGESELLSCHAFT; es enthielt nach Angabe der Firma etwa 
1°/, Nd,O,, was fiir den vorliegenden Zweck belanglos war. — Das 
Fluorid stellte man durch mehrfaches Abrauchen von gefilltem 
Hydroxyd mit starker FluBsiure her. Das Ende dieser Umsetzung 
erkennt man daran, da das Praiparat beim Verreiben die fiir Schichten- 
gitter typischen Gleiterscheinungen zeigt. 

Bei der Analyse des Fluorids erwies es sich als notwendig, nach jedem Ab- 
rauchen mit H,SO, das gebildete Sulfat in Wasser zu lésen und den Riickstand 
erneut abzurauchen, bis alles in Lésung gebracht war. Aus den vereinigten, ent- 
sprechend eingeengten Lisungen wurde das Lanthan als Oxalat gefallt. Man er- 
hielt so 70,7°/, La (ber.: 70,9°/,). 

Gewogene Mengen Oxyd und Fluorid wurden griindlich verrieben 
und in einem Platinschiffchen im Hochvakuum auf etwa 900° erhitzt. 
Sonderversuche zeigten, daB dies Erhitzen zu einer vollstandigen Um- 
setzung ~36 Stunden durchgefiihrt werden mubte. Weitere Unter- 
suchungen ergaben, daB der dabei eintretende Gewichtsverlust auch 
bei sehr starkem LaF,-Gehalt nur unwesentlich war. 
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A. Das LaOF-Gitter 


Die auf die eben beschriebene Art erhaltenen Priparate wurden 
dann réntgenographisch untersucht. Wahlte man die Mengenverhilt- 
nisse so, daB sie entsprechend der Gleichung: 


La,O, + LaF, = 3LaOF 


genau der Zusammensetzung des Oxyfluorids entsprachen, so ergab sich 
ein ganz einfaches Diagramm. Das Gitter lieB sich kubisch indizieren 
und ergab die Intensitiéten, die man fiir ein LaOF-Gitter vom Flub- 
spattyp zu erwarten hatte (vgl. Tabelle 1 und Abb. 1). 


Tabelle 1 


Lanthanoxyfluorid LaOF 
CaF,-Typ. — a = 5,756 + 0,003 A. — CuK,-Strahlung 















































gef, ber. | get. |. bee. 
111 0,053 0,054 224 | 0,429 0,429 
002 0,071 0,072 115) | 
022 0,142 0,143 333 ae | Ome 
113 0,197 0,197 044 | O,671 | 0,572 
222 0,215 0,215 135 0,627 0,626 
004 (0,287 (0,286 0.0 6 
133 0,339 0,340 244 | 9,642 | 0,644 
024 0,358 0,358 026 0,715 | 0,715 
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Abb. 1. Intensitaétsberechnung ftir LaOF 


Die mit einem durchbrochenen Pfeil versehenen Linien sind im drittel, die mit 
einem durchgehenden Pfeil versehenen im halben MaBstab gezeichnet 


Aus der gefundenen Gitterkonstante a = 5,756 + 0,008 A ergibt 
sich ein La—O- bzw. La-F-Abstand von 2,49 A. Nach ZacnarrasEn!) 


') W. H. Zacwariasen, Z. Kryst. 80 (1931), 137. 
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berechnen sich unter Annahme der Koordinationszahl 8 fiir die Ab- 
stande La—-F: 2,38 A, fiir La-O:2,56 A. Der gefundene Wert liegt 
der Erwartung gemaéB zwischen diesen beiden Grenzwerten. 


B. Die Phasenbreite von LaOF 


Bekanntlich ist der CaF’,-Typ ,,tolerant’* gegen Abweichungen 
von der stéchiometrischen Zusammensetzung. Variiert das Verhiltnis: 
Zahl der Anionen zur Zahl der Kationen, so bleiben — wie neuerdings 
insbesondere durch Arbeiten von E. Zintt und Mitarbeitern!) nach- 
gewiesen wurde — die Kationenplatze stets voll besetzt. Bei einem 
UnterschuB an Anionen bleiben entsprechende Anionenplitze leer, 
wihrend bei einem Uberschusse Anionen in Leerstellen des Gitters 
eingebaut werden. 

Im vorliegenden Falle konnte man durch Variation der Mengen- 
verhaltnisse Oxyd zu Fluorid die Zusammensetzung leicht dndern; 
es wurde gepriift, wie sich dies auf die Phasenverhiltnisse auswirkt. 
Die Ergebnisse der Réntgenuntersuchungen sind in Abb. 2 (S. 170) 
zusammengefaBt, der folgendes zu entnehmen ist: 

a) Uberschu8 an Sauerstoff. Bei einer Steigerung des Ver- 
haltnisses O zu F tritt eine geringe Verlagerung sowie eine Aufspaltung 
einzelner Limien auf; mit eiiger Wahrscheinlichkeit bildet sich ein 
tetragonales Gitter mit a = 5,73 A und c= 5,84 A. Genaues |ibt 
sich schwer sagen, da die Abweichung von der kubischen Symmetrie 
sehr gering ist. 

Die Phasengrenze wird hier schnell erreicht. Schon von einer 
Zusammensetzung an, bei der ~2 Mol.-°/, La,O, vorhanden waren, 
ainderten sich die LaOF-Linien nicht mehr und es zeigten sich erste 
Andeutungen von La,O,-Linien; bei einem Gehalt von 5 Mol-®/, La,O, 
an traten die starksten La,O,-Linien deutlich auf. 

b) UberschuB von Fluor. Anders liegen die Verhiltnisse bei 
einem Uberschu8 von Fluor. LaOF kann erhebliche Mengen LaF, 
in fester Lésung aufnehmen. Es zeigt sich dies einmal daran, dal 
selbst bei einem erheblichen UberschuB von LaF, die LaF,-Linien 
noch nicht auftreten, zum andern fndern sich auch die Gitter- 
konstanten etwas. Freilich ist die genaue Festlegung der Phasen- 
grenze schwierig, da Habitus und Abstiainde der Diagramme von LaOF 
und LaF’, nicht sehr verschieden sind, weil die Lagen der zur Streuung 
im wesentlichen beitragenden Lanthanionen sich nur dadurch unter- 


EE 


1) E. Zryty u. A. UpeArp, Z. anorg. allg. Chem. 240 (1939), 150; E. Zinte 
u. U. Croarro, Z. anorg. allg. Chem. 242 (1939), 79. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 248. 12 
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scheiden, daB beim LaOF eine kubisch-dichte, beim LaF, eine hexa- 
gonal-dichte Kugelpackung vorliegt. Zur Unterscheidung kénnen des- 
halb nur einige Linien des LaF,-Gitters mittlerer Starke dienen. Mit 
Sicherheit konnten diese LaF,;-Linien bei einem Praparat mit 62 
Mol-°/, LaF, und 38 Mol-®/, LaOF festgestellt werden. Bei 50: 50 
Mol-°/, scheint man sich ungefihr an der Grenze zu befinden; denn 


Mol-Prozentve. 
|la,0, | LodF \lah 
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Abb. 2 
Debyeaufnahmen zur Bestimmung der Phasenbreiten 





einmal liegen hier die LaOF-Linien an den gleichen Stellen wie bei dem 
Diagramm mit 62 Mol-°/,, andererseits sind LaF,-Linien noch nicht 
mit Sicherheit zu erkennen. Eme auffallige Verwaschenheit der Linien 
dieses Diagramms kénnte aber damit zusammenhiangen, dah LaF,- 
Linien, die, wie betont, praktisch oft mit den Linien des Grenzmisch- 
kristalls zusammenfallen, sich schon ganz schwach auszuwirken 
beginnen. Wir glauben daher, die Mischkristallgrenze etwas | 
niedriger ansetzen zu miissen, also etwa bei 45 Mol-°/, LaF; . 
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Die Gitterkonstante des LaOF-Gitters wird durch den Fin- 
bau zusiatzlicher Fluorionen nur sehr wenig veriindert: das Gitter 
wird eine Kleinigkeit aufgeweitet. Man fand fiir den Grenzmisch- 
kristall a = 5,816 + 0,02 A gegeniiber a = 5,756 fiir reines LaOF und 
a = 5,785 + 0,004 A fir 75 Mol-°/, LaOF und 25 Mol-®°/, LaFy. 


Zusammenfassend 1]aBt sich somit tiber den Existenzbereich von 
LaOF sagen, dab die Léslichkeit von La,O, in LaOF gering ist; sie 
fiihrt zu einer Deformation des Gitters. Dagegen ist nach der LaF,- 
Seite zu das Existenzgebiet von LaOF recht ausgedehnt. 

Die hier gefundene starke Mischkristallbildung zwischen LaOF 
und LaF, erinnert an zahlreiche andere Beispiele, so an die zwischen 
SrF, und LaF). Ganz besonders eng verwandt ist damit auch die 
von Braver und Zrnt.*) gefundene Léslichkeit von NagAs in Na,Se, 
nur daB es sich hier um die Antiformen handelt. 

Dagegen ist recht merkwiirdig, daB LaOF nur in so geringem 
Umfange fahig ist, La,O, zu losen; denn im System CeO,-—La,O, haben 
Zintt und Croarro’) Mischkristalle bis zu einer Zusammensetzung 
von etwa 44 Mol-°/, La,O, gefunden. Bei ZinrL waren die Kationen 
eine Kleinigkeit verschieden, in unserem Falle sind es die Anionen. 
Ks ist recht interessant, dafi dieser Unterschied sich so kralis bemerk- 
bar macht. 

Die hier gefundenen Ergebnisse regen nach verschiedenen Rich- 
tungen zu einer Erweiterung an. Wir sind mit der Untersuchung 
ibnlicher Systeme beschiaftigt. 


Der AUERGESELLSCHAFT danken wir fiir die freundliche Uberlassung 
des Lanthanoxyds. 

Zusammenfassung 

1. Lanthanoxyfluorid (LaOF) besitzt Flubspatstruktur, a = 5,756 
+ 0,003 A. 

2. Das LaOF-Gitter kann nur geringe Mengen La,O, lésen und 
wird dabei — wahrscheinlich tetragonal — deformiert. Dagegen kann 
es LaF, bis zur Zusammensetzung ~ 45 Mol-®/, LaF/55 Mol-®/, LaOF 
in fester Lésung aufnehmen. 

1) Vgl. z. B. E. Zrnti u. A. UpGArp, Z. anorg. allg. Chem. 240 (1939), 150. 


*) G. Braver u. E. Zrnti, Z. physik. Chem. Abt. B 37 (1937), 323. 
*) E. Zrnti u. U. Croarro, Z. anorg. allg. Chem. 242 (1939), 79. 





Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir 
Anorganische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. August 1941. 
12* 
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Notiz iiber MoS, 


Von WicHELM Bintz und ApoLtF KécHER 


Zur Erérterung steht die Frage, ob die Reaktion: 
Molybdantrisulfid = Molybdindisulfid + Schwefel 


umkehrbar sei oder nicht. 


Molybdintrisulfid ist priparativ bisher nur durch Zersetzung 
komplexer Verbindungen (Thiomolybdaten) erhalten worden; Ver- 
suche von GuicHaRD, an Molybdindisulfid Schwefel unter Druck 
anzulagern, schlugen fehl, und desgleichen auch hiesige Versuche 
zur Drucksynthese von MoS, mit S (H. Hetsen, 1935); ging man 
unmittelbar von einem Molybdin-/Schwefelgemisch aus, so wurde 
der SchwefeliiberschuB bei der Temperatursteigerung, die die Ent- 
stehung des Disulfids bewirkte, so lebhaft vergast, dab eine Ex- 
plosion des Syntheseréhrchens nicht zu vermeiden war. Hiernach 
war eine Synthese von MoS, nicht médglich. 


Im Widerspruche zu diesem Befund schienen Messungen von 
ParkavANO und Maxavortr') zu stehen. Es ergab sich die Dampf- 
spannung des Schwefels iiber MoS, zu: 


pmm 4,0 28,8 178,6 
bei t#®? 355 390 418, 


also wesentlich kleiner als die Dampfspannung reinen Schwefels 
und reversibel, wonach es so aussah, als ob ein echtes Disso- 
ziationsgleichgewicht vorlag. 

Wir haben das Verhalten von Molybdintrisulfid beim Erhitzen 
in zugeschmolzenen, gleichmiBig temperierten Glasréhrchen gepriift. 
Handelt es sich um ein Gleichgewicht: MoS,/MoS,/S-Dampf, so mub 
die Entschwefelung des MoS, zum Stillstande kommen, sobald der 
betreffende Schwefeldampfdruck in den Réhrchen erreicht wird, d. h. 
praktisch ausbleiben. Liegt dagegen ein einsinniger Zerfall thermo- 


') N. PARRAVANO u. G. MALQuort, Atti R. Accad. naz. Lincei, Rend. [6) 
7 (1928), 19. 
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labilen Trisulfids in MoS, und S vor, so war dieser auch unter den 
vorliegenden Bedingungen zu erwarten, sofern eine fiir eine brauch- 
bare Reaktionsgeschwindigkeit hinreichende Temperatur erreicht war. 
Das Erhitzungsprodukt wurde durch Extraktion mit Schwefelkohlen- 
stoff auf das Vorhandensein von freiem Schwefel gepriift, sowie 
rontgenographisch auf das Vorliegen von Molybdiandisulfid. 


Molybdantrisulfid wurde nach Yacopa und Fates’) durch Fillen 
einer ameisensauren Lésung von Ammoniummolybdat mit Schwefel- 
wasserstoff hergestellt; das Priiparat zeigte nach dem Trocknen im 
Vakuum bei 120° und dann bei 180° den fiir getrocknete Gele 
kennzeichnenden muschligen Bruch und enthielt Molybdin und 
Schwefel in dem gewiinschten Verhiltnis 1:3,01 (2°/, 99,1). Das 
Sulfid gab an Schwefelkohlenstoff bei 12 stiindigem Extrahieren im 
Soxhlet-Gerat keinen Schwefel ab und erwies sich réntgenographisch 
als amorph. Etwa 2g Substanz wurden in einem 4cm langen, 
argongefiillten und zugeschmolzenen Glasréhrchen 4Tage auf 400° 
erhitzt gehalten und dann noch einige Zeit bei 90° getempert, 
letzteres, damit etwa entstandener freier Schwefel in eine schwefel- 
kohlenstofflésliche Form iiberging. AuBerlich erschien das Pri- 
parat unverindert; ein Schwefelanflug war im Rohr nicht zu be- 
merken. Die Analyse ergab, nahezu wie vorher, die Zusammen- 
setzung: Mo:S = 1:2,99 (°/, 99,7). Aber das Réntgenbild 
zeigte jetzt deutlich die Linien des Molybdindisulfids, 
und die Extraktion mit Schwefelkohlenstoff erwies das 
Vorhandensein freien Schwefels; es hinterblieb ein Ex- 
traktionsriickstand von der Zusammensetzung Mo:S=1:2,45 
(¥°/, 99,7); das Trisulfid war also zur Halfte zerfallen’). 
Hiernach erscheint Molybdintrisulfid thermolabil; der Zerfall tritt 
ein, auch wenn keine Méglichkeit gegeben ist, daf die entsprechende 
Schwefelmenge in die Gasphase iibergeht. Dies steht im Hinklange 
mit dem Umstande, daB es unméglich war, MoS, aus MoS, und 8 
zu synthetisieren, und ordnet das Molybdintrisulfid in die Klasse 
der Stoffe ein, die ihre Existenz lediglich dem Abbau von Verbin- 
dungen héherer Ordnung verdanken. 


Es fragt sich, wie das Ergebnis von Parravano und Matquorr 
zu deuten ist. Am einfachsten wohl so, daB dem Zerfall des Tri- 





') H. YaGopa u. H. Faes, J. Amer. chem. Soc. 58 (1936), 1496. 


*) Der Effekt zeigte sich nur andeutungsweise, wenn MoS, statt auf 400° 
nur auf 300° erhitzt wurde. 
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sulfids in Disulfid und Schwefelschmelze, als dem Primiarvorgange, 
eine Adsorption des Schwefels an das sehr lockere Sulfidgemisch 
folgt. Hiernach betrifen die Schwefeldampfdruck-Bestimmungen ad- 
sorbierten Schwefel, und es wire nicht merkwiirdig, dab diese Drucke 
kleiner sind als die von Schwefel in Substanz, und daB sie sich 


umkehrbar einstellen. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorg. Chemie. 
Gottingen, Unwersitat. 


Se eR 80 I So 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. August 1941. 
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Uber die 
Amide des dreiwertigen Chroms und Kobalts 


Von O. Scumirz-Dumont, J. Prnzecker und H. F. Prepenprink 


Mit 7 Abbildungen im Text 


A. Einleitung. — B. Chrom(II])-amid. 1. Darstellung von Chrom(II1)- 
amid. 2. Umsatz von Hexamminchrom(II1)-nitrat mit Kaliumamid. 3. Zusammen- 
setzung des Reaktionsproduktes. 4. Eigenschaften des Chrom(II1)-amids. 5. Bil- 
dungsmechanismus und Struktur des Chrom(III)-amids. 6. Entwicklung einer 
Strukturformel. 7. Der amphotere Charakter des Chrom(LI1)-amids. 8. Eigen- 
schaften der Chrom(III)-amidosalze. 9. Vergleich des Chrom(III)-amids mit 
Chrom(II1)-hydroxyd. — C. Kobait(II])-amid. 1. Darstellung von Kobalt(II1)- 
amid. 2. Eigenschaften des Kobalt(II1)-amids. 3. Bildungsmechanismus und 
Struktur des Kobalt(III)-amids. 4. Der amphotere Charakter des Kobalt(III)- 
amids. — D. Gegeniiberstellung der Amide und Hydroxyde des 3wer- 

tigen Chroms und Kobalts. — E. Beschreibung der Versuche. 


A. Einleitung 

Wahrend die Chemie der Metallhydroxyde von verschiedenen 
Forschern auf das eingehendste bearbeitet wurde und im grofben und 
ganzen als abgeschlossen gelten kann, bestehen in der Chemie der 
analogen Metallamide noch grobe Liicken. Dies gilt insbesondere 
fiir die Amide der Ubergangselemente. Auber vom Titan!) und 
Zirkon*) wurden bisher noch vom zweiwertigen Kobalt*), Nickel*) und 
Silber®) Amide dargestellt, die aber zum gr6éften Teil noch nicht 
genau untersucht wurden®). Gerade bei den Amiden der Uber- 
gangselemente sind interessante physikalische und chemische Kigen- 
schaften zu erwarten in Analogie zu den entsprechenden Metall- 
hydroxyden. Ein sehr charakteristisches Hydroxyd dieser Reihe 





1) A. Sradnver, Ber. dtsch. chem. Ges. 38 (1905), 2629. 

*) A. Stadnver, Ber. dtsch. chem. Ges. 88 (1905), 2617. 

%) F. W. Berastrom, J. Amer. chem. Soc. 46 (1924), 2631. 

*) G. 8. Bonart, J. physic. Chem. 19 (1915), 537. 

‘) P. Franxuiy, Z. anorg. Chem. 46 (1905), 16. 

*) Die Darstellung von Mangan(I1)-amid durch Umsatz von Mn(SCN), mit 
KNH, wurde von F. W. Bercstrom [J. Amer. chem. Soc. 46 (1924), 1552) ver- 
sucht; jedoch konnte das Manganamid nicht rein erhalten werden. 
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ist das Chrom/(II])-hydroxyd, das durch sein amphoteres Ver- 
halten, seme Eigenschaften als Gel und die Unfahigkeit, im Laufe 
der normalen Alterung in den kristallinen Zustand iiberzugehen, auf- 
fallt'). Es muBbte von wissenschaftlichem Interesse sein, das diesem 
Hydroxyd entsprechende Amid darzustellen und sein physikalisches 
und chemisches Verhalten, insbesondere seine Reaktionen in fliis- 
sigem Ammoniak, zu untersuchen. Komplexchemisch verhilt 
sich das 3 wertige Chrom weitgehendst analog dem 3 wertigen Kobalt. 
Die Hydroxyde zeigen allerdings charakteristische Unterschiede. 
Kobalt(II])-hydroxyd ist im Gegensatz zam Chrom(II])-hydro- 
xyd kein Gel und zeigt auch keine amphoteren Eigenschaften. Die 
Frage, ob zwischen den Amiden des Chroms und Kobalts ahn- 
liche Unterschiede bestehen, konnte a priori nicht beantwortet werden. 
Fir die Chemie der Metallamide wire ein Vergleich der Amide 
des Chroms und Kobalts besonders kennzeichnend. Wir haben 
deshalb nicht nur Chrom(III)-amid, sondern auch Kobalt(IID- 
amid dargestellt und berichten im folgenden iiber die Gewinnung und 
Kigenschaften dieser beiden Verbindungen. 


B. ChromilIll)-amid 

1. Darstellung von Chrom(II])-amid. Chrom(II])-hydro- 
xyd kann man darstellen durch Umsatz eines léslichen normalen 
Chrom(III)-salzes, wie zB. Hexaquochrom(II])-nitrat mit 
Kaliumhydroxyd in waBbriger Lésung. Nach der von P. PFEIrrer?) 
entwickelten Theorie der additiven Salzbildung werden bei der 
Chromhydroxydfallung den Hexaquochromionen durch die 
OH-lIonen jeweils 3 Protonen unter Bildung von 3 Mol. Wasser ent- 
zogen: [Cr(OH,),.]*+ + 30H- ——-+» [(H,0),Cr(OH),] + 3H,O. Danach 
sollte als Primérprodukt Triaquochrom/(III)-hydroxyd entstehen. 
Tatsichlich ist von verschiedenen Forschern*) ein Hydroxyd erhalten 
worden, dessen stéchiometrische Zusammensetzung dem Primar- 
produkt entspricht. Allerdings ist es unwahrscheinlich, daB sich 
dieses Hydroxyd aus einzelnen Triaquochromhydroxydmolekiilen auf- 
baut. Wenn derartige Molekiile auch primar entstehen, so findet doch 
sehr schnell ein Aggregationsvorgang statt, der zu mehr oder weniger 
hochmolekularen Gebilden fiihrt. So diirfte es auch abwegig sein, 


') Vgl. bei R. Fricke u. G. F. Hitrric, Hydroxyde und Oxydhydrate. Handb. 
d. allg. Chemie, Bd. 9 (1937). | 

2) P. Prerrrer, Ber. dtsch. ehem.Ges. 39 (1906), 1864, 1879. 

5) R. Fricke u. O. Wrypuavsen, Z. anorg. allg. Chem. 182 (1924), 273; 
A. Hantzscu u. E. Torke, Z. anorg. allg. Chem. 209 (1932), 60. 
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far die Chromhydroxyde normale Komplexformeln aufzustellen, wie 
dies durch A. Hanrzscu') geschehen ist. 

Dem Hexaquochromion entspricht im Ammonosystem das 
Hexamminchrom(II])-ion, dem OH-Ion das NH,-Ion. Es war 
daher zu vermuten, dab beim Zusammentreffen von NH,-lonen mit 


Abb. 1 
Druckapparat zur Darstellung 


? 
. von Metallamiden in fliissigem 
\! Ammoniak 
| Das Rohr C mit dem Hahn H steht 

y a senkrecht zur Zeichenebene. Das Kiiken 
i des Hahnes wird durch eine nicht ein- 
ff 5 8 gezeichnete, federnde Klammer am Her- 

' ausspringen verhindert. 

den Hexamminchrom(III)-ionen in fliissigem Ammoniak als Reak- 


tionsmedium den Komplexionen ebenfalls je 3 Protonen entzogen 

wurden, und zwar unter Bildung von 3 Mol. Ammoniak: 
[(Cr(NH3),}*+ + 3NH,- —-> [(H,N),Cr(NH,)3] + 3NH, 

Als Primarprodukt war danach Triamminchrom(III)-amid zu 

erwarten, das sich beim Umsatz des Hexamminchrom(III)-nitrats 


mit dem basenanalogen Kaliumamid in fliissigem Ammoniak 
bilden sollte: 
[Cr(NH,),](NO3)3 + 3KNH, = [(H,N),Cr(NH,),] + 3KNO, + 3NH, 
2. Umsatz von Hexamminchrom(III)-nitrat mit Kalium- 
amid in fliissigem Ammoniak. Zur Durchfiihrung der Reaktion 
bedienten wir uns einer Druckapparatur (Abb. 1), um médglichst 
unabhingig von der Temperatur zu sein bzw. diese weitgehend 
varieren zu kénnen. Die von uns verwandte Apparatur besteht im 
wesentlichen aus zwei miteinander in Verbindung stehenden réhren- 
formigen GefaiBen (A und B); das eine ist von dem anderen durch 
eine Glasfrittenplatte getrennt, so dali entstehende Niederschlige 
abfiltriert und ausgewaschen werden kénnen (Niheres siehe im Ver- 
suchsteil). Bei der Vereinigung der im Schenkel B der Apparatur aus 
metallischem Kalium in fliissigem Ammoniak hergestellten Kalium- 
amidlésung mit der im Schenkel A _ befindlichen Lésung des 
Hexamminsalzes fiel ein hellrosaer, flockiger Niederschlag aus, 
der nach eintagigem Stehen abfiltriert und griindlichst mit fliissigem 
Ammoniak ausgewaschen wurde. Nach dem Ablassen des Ammo- 











1) A. Hanrzscn u. E. Torke, Z. anorg. allg. Chem. 209 (1932), 60. 
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niaks fuhrte man den Niederschlag unter peinlichstem Luftausschluf 
in eine andere Apparatur (Abb. 4, 5.196) uber und befreite ihn dor: 
durch Uberleiten von Stickstoff bei 0°C vom anhaftenden Ammo- 
niak. Mittels einer besonderen Hilfsapparatur (Abb. 5, 8. 196) fiillt: 
man das Reaktionsprodukt innerhalb einer Atmosphire strémenden 
Stickstoffs in gewogene Glaskirschen und fiihrte es nach dem Zu- 
schmelzen derselben der Analyse zu. 

3. Zusammensetzung des Reaktionsproduktes. Die voll- 
kommen nitratfreie Substanz hatte die stéchiometrische Zusammen- 
setzung Cr(NH,), des einfachen Chrom/(II])-amids. In der folgen- 
den ‘labelle sind die Analysendaten der Reaktionsprodukte aus drei 
verschiedenen Versuchen zusammengestellt. 














| II Ill Ber. fiir Cr(NH,), 
NH, 47,19 47,34 47,16 48,03 
Cr 50,15 50,98 50,83 51,97 
K 2.68 1,74 1,73 -— 
Summe 100,02 100,06 99,72 100,00 





Als weiterer Beweis fiir die angenommene Formel und zugleich 
fiir die Dreiwertigkeit des Chroms ist eine Wasserstoffbestim- 
mung anzusehen, die durch Verbrennen der Substanz unter besonderen 
VorsichtsmaBnahmen (vgl. Versuchsteil) ausgefiihrt wurde. Es ergab 
sich das Atomverhaltnis N: H = 1:1,96, also abgerundet = 1: 2, 
wie es das Vorhandensein von NH,-Gruppen verlangt. 

Die Substanzen enthielten stets geringe Mengen Kaliumamid, 
die sich durch fliissiges Ammoniak nicht herauswaschen lieBen. Hierin 
ihnelt die Fillung des Chrom/(III)-amids durchaus der des Chrom- 
(III)-hydroxyds. Dieses, aus wabriger Lésung mittels Kalilauge 
gefallt, hilt bekanntlich hartnaickig geringe Kaliumhydroxydmengen 
guriick. Das beste Chromamidpriaparat war 97,5°/jig. 

Wihrend es also leicht gelingt, unter den von uns gewahlten Versuchs- 
bedingungen aus Hexamminchrom(III)-nitrat und Kaliumamid ziemlich 
reines Chrom(II])-amid darzustellen, fiihrt nach G. 8. Bonart’) die Reaktion 
von Ammoniumtetrarhodanatodiamminchromat(III) [(NCS),Cr(NH,),.|NH, mit 


Kaliumamid zu einem komplizierten Gemisch, das mindestens 4 verschiedene 
Verbindungen enthalt, deren Natur noch nicht aufgeklart wurde. 


4. Kigenschaften des Chrom(II])-amids. Chrom(III)-amid 
ist eine feinpulvrige réntgenamorphe Substanz von _hellrosaer 
Farbe. Hiaufig wurde es in-pyrophorem Zustande erhalten, woraut 


1) G. 8S. Bonart, J. physic. Chem. 19 (1915), 537. 
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wir noch spiater zuriickkommen werden. Nichtpyrophore Praparate 
entziinden sich beim Erhitzen an der Luft und brennen unter Um- 
stinden explosionsartig mit lautem Knall ab. Bringt man es bei 
volligem LuftausschluB (Stickstoffatmosphire) mit Wasser in Be- 
riihrung, so lést sich das Amid zuniachst mit bordeauxroter Farbe zu 
einer triiben Lésung auf. Allmahlich erfolgt Hydrolyse unter Ab- 
scheidung von Chrom(III)-hydroxyd. Uber die in wiBriger Lésung 
stattfindenden Vorgiange soll in einer anderen Arbeit berichtet werden. 

Chromamid unterliegt, besonders wenn es unter fliissigem 
Ammoniak aufbewahrt wird, Alterungsvorgingen, wie sie auch 
in der Chemie der Metallhydroxyde zu finden sind. Sie kommen 
zum Ausdruck in einer mit der Zeit sich verringernden Reaktivitit, 
z. B. gegeniiber Ammoniumsalzen und Kaliumamid in fliissigem 
Ammoniak und auch im Verhalten beim thermischen Abbau. Der 
Alterungszustand ist offenbar von Einflub auf das Bild des isothermen 
tensimetrischen Abbaus. Da die Versuche hieriiber noch nicht ab- 
geschlossen sind, wollen wir uns mit dieser kurzen Bemerkung begniigen. 

5. Bildungsmechanismus und Struktur des Chrom(ILIl)- 
amids. Das bei dem Umsatz von Hexamminchrom(I1I)-nitrat mit 
Kalumamid als Primirprodukt anzunehmende Triamminchrom- 
(I1T)-amid, (H,N),Cr(NH,),, ist offenbar nicht bestiindig und spaltet 
die additiv gebundenen NH,-Molekiile spontan ab. Dieser Vorgang 
hat eine Aggregation zur Folge, die zu einem mehr oder weniger 
hochmolekularen Gebilde fiihrt: 

n[{(H,N),Cr(NH,)3] —-> [Cr(NH,)3]n + 3n NH. 

Fir den polymeren Zustand des Chromamids spricht zunichst 
das Verhalten gegeniiber waBrigen Saiuren. Die monomolekulare 
Verbindung sollte mit verdiinnten Siuren Triaquotriamminsalz 
hefern: [Cr(NH,)3] + 8H,O + 3HX = [(H,0),Cr(NH3)|X,. Dies ist 
aber nicht der Fall. Es wird vielmehr ein kompliziertes Gemisch von 
Aquoamminverbindungen, unter denen sich wahrscheinlich auch 
mehrkernige befinden, erhalten. Im einzelnen konnte das Gemisch 
noch nicht aufgeklairt werden, eine Aufgabe, die einer spiiteren Arbeit 
vorbehalten bleiben soll. 

Am deutlichsten geht der polymere Charakter des Amids aus 
seinem Verhalten gegeniiber Ammoniumsalzen in fliissigem Ammo- 
niak hervor. Die monomolekulare Verbindung sollte mit den 
siureanalogen Ammoniumsalzen in fliissigem Ammoniak Hex- 
amminsalz liefern, aus dem das Amid dargestellt wurde: 


Cr(NH,), + 3NH,X = [Cr(NH,),]X3. 
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Ein derartiger Vorgang findet jedoch nicht statt. Wohl lost 
sich das Amid mit tiefbraunroter Farbe auf, wenn man es mit einer 
konzentrierteren Lésung von Ammoniumnitrat oder Ammonium- 
bromid in fliissigem Ammoniak behandelt; aber diese Lésung ent- 
halt weder Hexamminsalz noch ein sonstiges normales Chromiak. 
Beim Verdiinnen mit fliissigem Ammoniak entsteht zunachst eine 
Tribung und schlieBlich ein hellroter Niederschlag, offenbar als Folge 
einer Ammonolyse, die durch Eindampfen wieder riickgangig ge- 
macht werden kann. Diese Erscheinung zeigt bereits, da die Reak- 
tion nicht zu einem Hexamminsalz fiihrt, da dieses keiner Ammono- 
lyse unterlhiegt. Die klare Lésung hinterlaBt beim Verdampfen einen 
suupdsen Riickstand, der sich bei Atmospharendruck aufblaht und 
schlieBlich lackartig erstarrt und weder ein normales Chromiak 
noch eine andere kristallisierte Chromverbindung enthilt. 
Durch Behandeln mit absolutem Methylalkohol unter Feuchtigkeits- 
ausschluB gelingt es, das tberschiissige Ammonsalz herauszuldésen. 
Auf diese Weise konnte ein Nitrat und ein Bromid analoger Zu- 
sammensetzung isoliert werden von der stéchiometrischen Formel 
H,NCr(NH,),X, (X = NO, oder Br). Sowohl das Nitrat als auch 
das Bromid sind réntgenamorph, ohne Zweifel mehr oder weniger 
hochpolymer und lésen sich in Wasser wie das Amid selbst mit 


roter Farbe. 

Die Analysen weisen darauf hin, daB die Verbindungen nicht ganz einheitlich, 
sondern durch geringe Mengen der um 1 Mol. NH, 4armeren Verbindungen 
H,NCr(NH,),X, verunreinigt waren. Aus der Lésung des Nitrats konnten nach 
dem Erhitzen mit Salpetersiure geringe Mengen Hexamminchrom(II]I)-nitrat 
isoliert werden. Es ist anzunehmen, daB sich dieses erst in waBriger Lésung bildet. 
Andernfalls hatte es sich im Réntgendiagramm bemerkbar machen miissen. 


6. Entwicklung einer Strukturformel. Sind wir nunmehr 
davon iiberzeugt, dab Chrom/(ilI)-amid ein mehr oder weniger 
hochpolymerer Stoff ist, so miissen wir uns jetzt die Fragen vor- 
legen, warum das primir entstehende Triamminchrom(III)-amid 
(H,N),Cr(NH,), nicht stabil ist, sondern sich unter Ammoniak- 
abspaltung polymerisiert und wie man sich die Struktur des poly- 
meren Amids vorzustellen hat. An Hand emer elektronen- 
theoretischen Uberlegung laBt sich die Ammoniakabspaltung 
und Polymerisation verstehen und eine Modellvorstellung fiir die 
Konstitution des Amids ableiten. 

Das Hexamminchrom(II])-ion dirfte wie die analoge Kobalt- 
verbindung ein Durchdringungskomplex?) sein, d. h. die ein- 


1) Vgl. W. Bivrz, Z. anorg. allg. Chem. 164 (1927), 245. 
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samen Elektronenpaare der NH,-Molekiile greifen in die Elek- 
tronensphire des Zentralions ein und bilden mit dessen Valenz- 
elektronen eine sogenannte Elektronenzwischenschicht, die 
eine stabile Elektronenkonfiguration darstellt, womit sich die Be- 
stindigkeit des Hexamminchromkomplexes erklirt. Das Formel- 
bild 1 (S. 182) gibt eine Vorstellung dieses Komplexes. Der innere 
Kreis begrenzt den Atomrumpf des Chrom(III)-ions, an den sich die 
Elektronenzwischenschicht, durch den fiuBeren Kreis begrenzt, an- 
schlieBt. Die Valenzelektronen des Chromions sind nicht eingezeichnet, 
sondern nur die einsamen Elektronenpaare der koordinierten NH,- 
Molekiile. Die Protonen sind durch + -Zeichen angedeutet. Werden 
nun diesem Komplex durch die Reaktion mit NH,-Ionen 3 Protonen 
entzogen, so werden an den N-Atomen der drei sich bildenden NH,- 
Gruppen des Triamminchrom(III)-amids (Formel 2) insgesamt 
drei einsame Elektronenpaare (durch Kreise angedeutet) frei. Spalten 
sich nun die drei verbleibenden NH,-Molekiile unter Bildung von 
Chrom(III)-amid (Formel 3) ab, so entsteht eine Liicke in der 
Elektronenzwischenschicht. Diese kann dadurch ausgefiillt 
werden, daB dieeinsamen Elektronenpaare der drei NH,- 
Gruppen eines benachbarten Triamminchrom(III)-amidmolekiils (2) 
in die Elektronenzwischenschicht riicken, womit die urspriingliche 
stabile EKlektronenkonfiguration wiederhergestellt ist. Damit hiitte 
sich eine zweikernige Chromverbindung (Formel 4) gebildet. 
Spalten sich daraus nochmals 3 Molekiile Ammoniak ab, so kann sich 
der Anlagerungsvorgang wiederholen unter Bildung einer drei- 
kernigen Verbindung. Dieser ProzeB kann sich so lange fortsetzen, 
daB ein hochpolymeres Fadenmolekiil entsteht, dessen Struktur 
durch das Formelbild 5 versinnbildlicht wird. Jedes Chromatom ist 
6zahlig und die einzelnen Chromatome als Koordinationszentren sind 
durch normale bzw. koordinative Kovalenzen unter Vermittlung je 
dreier NH,-Gruppen miteinander verkniipft, so da man mit Recht 
von Hauptvalenzketten sprechen kann, welche an die Faden- 
molekiile hochmolekularer organischer Stoffe erinnern. Die ketten- 
formige Struktur steilt die einfachste Méglichkeit dar; jedoch ist 
auch eine zwei- oder dreidimensionale Verkniipfung der Chromatome 
in Betracht zu ziehen. Die Bildung des polymeren Chrom(III)- 
amids aus dem als Primirprodukt anzunehmenden Triammin- 
ehrom(III)-amid (2) findet ihr wenigstens formales Analogon in 
der organischen Chemie. Sie ist nicht zu vergleichen mit den ge- 
wohnlichen Polymerisationen ungesittigter Verbindungen oder mit 
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den Polykondensationsvorgiingen, sondern mit dem Zusammen- 
schluB mehrwertiger Radikale, die durch Abspaltung einer 
entsprechenden Anzahl von Atomen aus dem gesittigten Grund- 
kérper entstehen. Als Beispiel hierfiir sei die Bildung eines hoch- 
molekularen Kohlenwasserstoffes aus Diazomethan erwihnt, 
die bei der Abspaltung des Stickstoffs erfolgen kann: 


nCH,N, —> (CH,), + nN, 


n 


Das monomolekulare Chromamid hatte danach eine Art von 
latentem Radikalcharakter wie etwa die freie Methylengruppe. 
Kin Unterschied zwischen der Bildung des Polymethylens und der 





> a 3 
Lop (Nth jp) * 
7 
* , H, 
HN. _NH, NL HN NX ANG, 
H,N— (‘y- NH, + (Sp—Nu, > HN—(‘p a N_-(\p—N#: (4) 1) 
2 
HN’ NH, \NH, a i Td 
Hy, 


H,N v as 
ale SP rage Ce wn sae am 
H,.N—(‘p- —Ny- Cr—‘n- (\p—Nu, (5) 


ae OU NST eee 
H, H, 








des Polychromamids liegt vielleicht darin, daB sich das mono- 
mere Chrom(IIl)-amid méglicherweise zunichst mit dem Grund- 
kérper, dem Triamminchrom(II])-amid (2) vereinigt, wie es be- 
reits erliutert wurde, wihrend bei der Polymerisation des Methylens 
wahrscheinlich ausschlieBlich eine Vereinigung der freien Radikale 
stattfindet. Es ist aber durchaus méglich, daB sich der analoge Vor- 
gang bei der Entstehung des Polychromamids ebenfalls abspielt. 
{in in der Chemie der organischen Makromolekiile viel diskutiertes 
Problem ist die Frage nach der Natur der Endgruppen. Bei dem 
Polychromamid kommen- als- Endgruppen der Molekiile einer- 





1) Jeder Bindestrich bedeutet ein gemeinsames Elektronenpaar. 
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seits Amidogruppen, andererseits additiv gebundene Ammoniak- 
molekile in Betracht, wie dies in dem Formelbild 5 zum Ausdruck 
gebracht wird. 

An der fir das Chrom/(III)-amid entwickelten Strukturformel 
kann man die Reaktion mit Ammoniumsalzen sehr gut erkliren. Das 
Wesen dieser Reaktion besteht zunachst in einem Protoneniiber- 
sang von den Ammoniumionen zu den N-Atomen der NH,-Briicken. 
Reagieren jeweils 2 NH,-Ionen mit einer Struktureinheit Cr(NH,)s, 
so werden an jedem Cr-Atom je zwei Briickenbindungen gesprengt 
und jeweils 2 NH,-Gruppen werden durch den Protoneniibergang in 
NH,-Molekiile verwandelt : 
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Durch diesen Vorgang werden an jedem Cr-Atom 2 Koordinations- 


stellen (im obigen Formelbild 6 durch Punkte angedeutet) frei. Die 
eine wird durch ein Anion X (NO,~ bzw. Br-), die andere durch ein 
NH,-Molekiil besetzt. Pro Cr-Atom verbleibt ein weiteres Anion X 
ionogen in zweiter Sphiire, wie dies in Formel 7 zum Ausdruck ge- 
bracht wird. 
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In dem polymeren Kation sind die Cr-Atome nurmehr durch je 
eine NH,-Briicke mitemander verknipft. Fir diese salzartige Ver- 
bindung kann man folgende vereinfachte Komplexformel schreiben: 


. X t 
| (HN) 3Cr x, | a * (8 


~ 


N 

Hierin besitzt das Cr-Atom die scheinbare Koordinationszahl 5: 
aber da das Kation polymer ist, besteht, wie Formel 7 zeigt, ohne 
weiteres die Méglichkeit der 6er Koordination. Die Annahme, daf 
eines der beiden Anionen X nichtionogen gebunden ist, erscheint 
im Hinblick auf die konstante Koordinationszahl 6 des 3 wertigen 
Chroms als sehr wahrscheinlich, bedarf aber noch der experimentellen 
Bestiatigung. 

7. Der amphotere Charakter des Chrom(IlI)-amids. In 
der Reaktion mit Ammoniumnitrat und Ammoniumbromid, 
die unter additiver Salzbildung zu einer sicher héherpolymeren 
Verbindung von der Formel 8 fiihrt, kommt der basische Charakter 
des Chrom(III])-amids zum Ausdruck. Chrom/(IIT)-hydroxyd 
ist amphoter, reagiert also nicht nur mit Séuren, sondern auch mit 
starken Basen unter Bildung von Hydroxosalzen. Es war im Hin- 
blick auf die zwischen Amiden und Hydroxyden bestehende Ana- 
logie zu vermuten, daB auch Chrom/(II])-amid amphoteren 
Charakter besitzen und niclit nur mit den siureanalogen Ammo- 
niumsalzen, sondern auch mit dem basenanalogen Kalium- 
amid reagieren wiirde. Dies ist auch tatsiachlich der Fall. Behandelt 
man Chrom(II])-amid mit einer Lésung von iiberschiissigem 
Kaliumamid in fliissigem Ammoniak, so wandelt sich das Amid 
in ein braunrotes Produkt um, ohne da bedeutendere Mengen des 
Amids in Lésung gehen. Filtriert man den Bodenkérper von der 
violettroten Fliissigkeit ab und wiascht ihn zweimal mit fliissigem 
Ammoniak aus, so verbleibt ein Reaktionsprodukt, dessen stéchio- 
metrische Zusammensetzung mit der Formel 

[Cr(NH,),|K (9) 
in Einklang steht. Dieses Kaliumsalz gehért zur Klasse der Amido- 
salze. Es ist r6ntgenamorph und sicher wie das Chromamid héher- 
polymer, so daB die Méglichkeit der 6er Koordination fiir das zentrale 
Cr-Atom besteht; die aus der Formel zu entnehmende Koordinations- 
zahl 4 diirfte nur eine scheinbare sein. Dem polymeren Charakter 
Rechnung tragend, wiirde man-statt der einfachen Komplexformel “ 
die polymere schreiben: 


[(Cr(NH,),]o Kn (10) 
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Die Verbindung kann als Polykaliumtetramidochromat (II) 
bezeichnet werden. 


Wie aus Formel9 zu entnehmen ist, wird vom Chrom/(III)- 
amid nur 1 Molekiil Kaliumamid pro Struktureinheit Cr(NH,), an- 
gelagert. Den Verlauf der Reaktion hat man sich so vorzustellen, daB 
durch die NH,-Ionen zwischen je zwei Cr-Atomen eine NH,-Briicke 
(vgl. Formel 5) gesprengt wird, worauf sich in die an jedem Cr-Atom 
freiwerdende Koordinationsstelle je ein NH,-Ion einlagert. Hierdurch 
bleibt die urspriingliche Kettenlinge des Molekiils erhalten unter 
Herausbildung eines polymeren Anions mit ,n—1 negativen 
Ladungen, wenn die Zahl ,,n“* den Polymerisationsgrad bedeutet. In 
dem polymeren Anion sind die einzelnen Cr-Atome nur noch durch 
je zwei NH,-Briicken miteinander verbunden, wie aus der fiir das 
Kaliumsalz aufgestellten Strukturformel 11 hervorgeht. 


K nK K 
H, NH, H, NH, 4H, Nd&, 

HN. YN YN [| LN ]| ANE: 
HN—Cyp—Ny-Cp—Su,|Cr—u,|Cr-# 
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Ks ist méglich, daB auch ein als Endgruppe fungierendes NH,- 
Molekiil durch ein NH,-Ion ersetzt ist, so dab die Zahl der angelagerten 
Kaliumamidmolekiile genau gleich der Anzahl der Chromatome 
ist entsprechend der stéchiometrischen Formel 10. Im Hinblick auf 
Formel 11 miiBten zu 10 noch 2 NH,-Molekiile hinzugefiigt werden: 
{(H,N).[Cr(NH,),]nKn}. Durch die Analyse lat sich dies aber wegen 
des hohen Polymerisationsgrades nicht belegen. 

Es besteht sicher die Neigung, durch Ammoniakabspaltung 
die 3gliedrige Briickenbindung, wie sie im Chrom/(II])-amid vor- 
liegt, wieder herzustellen. So gelangten wir zu dem um 1 Molekiil 
NH, armeren Amidosalz, als wir eine Lésung von Hexammin- 
chrom(IIJ)-jodid in fliissigem Ammoniak mit 5 Mol. Kaliumamid 
umsetzten und das Reaktionsgemisch 24 Stdn. bei + 20°C stehen 
lieBen. Dem als Bodenkérper nach dem Auswaschen mit fliissigem 
Ammoniak verbleibenden Reaktionsprodukt kommt die Forme! 


[HNCr(NH,).]nKn (12) 
zu. Man kann die Verbindung, die eine violettschwarze Farbe besitzt, 
als Polykaliumdiamidoimidochromat(III) bezeichnen. In ihr sind die 
einzelnen Cr-Atome allerdings nicht durch je 8 NH,-Gruppen, sondern 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 248. 13 
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durch je 2 NH,-Gruppen und durch je 1 NH-Gruppe miteinander 
verkniipft. Ob das Tetramido- oder das Diamidoimido-Salz 
(Formel 10 bzw. 12) entsteht, diirfte in erster Linie von der bei der 
Reaktion eingehaltenen Temperatur bedingt sein. LaBt man Chrom- 
(1Il)-amid mit tberschiissigem Kaliumamid unter fliissigem Ammo- 
niak 2 Tage bei + 20°C stehen, so wird ebenfalls die ammoniak- 
iirmere Verbindung (12) erhalten. Wird andererseits die Umsetzung 
des Hexamminchrom(III)-jodids mit Kaliumamid bei niederen 
Temperaturen (etwa 0°C) vollzogen, so erhilt man ammoniak- 
reichere Produkte, deren Farbe zwischen dem des Tetramido- und 
Diamidoimido-Salzes legt. Das bei 0°C dargestellte Reaktions- 
produkt hatte eine Zusammensetzung, die dem Atomverhiltnis 
Cr: N: K = 2:6,82:1,70 entsprach und sicher ein Gemisch der 
beiden Verbindungen (10 u. 12) darstellt. 


Es wurde bereits darauf hingewiesen, daB die von uns erhaltenen 
Chromamidpraiparate stets geringe Mengen Kaliumamid 
enthielten, die sich auch durch hiufiges Auswaschen mit fliissigem 
Ammoniak nicht entfernen lieBen. Es besteht kein Zweifel, daB diese 
Adsorption von Kaliumamid durch das amphotere Verhalten 
des Chromamids bedingt wird. 


8. Kigenschaften der Chrom(III)-amidosalze. Die beiden 
Amidosalze (10 und 12) reagieren unter Zischen mit Wasser, in 
welchem sie sich wie Chrom/(II])-amid selbst mit roter Farbe lésen. 
Allmahhch erfolgt Hydrolyse, beim Erwarmen schnell, unter Ab- 
scheidung von Chrom/(III)-hydroxyd. An die Luft gebracht er- 
weisen sich die Verbindungen als stark pyrophor. Wie bereits er- 
wihnt, wurde aueh Chrom/(III)-amid hin und wieder in pyro- 
phorem Zustand erhalten. Es ist méglich, daB dieser pyrophore 
Charakter durch Spuren von adsorbiertem Kaliumamid ver- 
ursacht wird. Je nachdem, ob das vom Chromamid adsorbierte 
Kaliumamid auch an der Oberfliche haftet oder nur im Inneren 
der Teilchen gebunden ist, kénnte sich das Amid pyrophor oder 
nicht pyrophor verhalten. Es ist aber auch méglich, dab der pyro- 
phore Charakter vom Alterungszustand des Amids bedingt wird. 


Bemerkenswert ist noch, daB die Farbe der Amidosalze um 
so dunkler ist, je weniger Ammoniak sie enthalten. 


9. Vergleich des Chrom(II])-amids mit Chrom(II])-hydro- 
xyd. Riickblickend kénnen wir sagen, daB unser Chrom(II])-amid 
beziiglich der stéchiometrischen Zusammensetzung dem aus 
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wabriger Lésung gefallten und an der Luft oder im Exsikkator iiber 
konzentrierter Schwefelsiure getrockneten Chrom/(III)-hydroxyd 
nicht gleicht, aber im den chemischen Eigenschaften mit diesem 
Ahbnlichkeiten aufweist, besonders was den amphoteren Charakter 
anbelangt. In den physikalischen Eigenschaften bestehen 
charakteristische Unterschiede zwischen Amid und Hydroxyd. 
Letzteres ist ein ausgesprochenes Gel, wihrend das Amid auch 
direkt nach der Fallung undurchsichtig ist und flockige Beschaffen- 
heit hat. Im Vergleich zum Hydroxyd wird das Amid direkt in 
einem stark gealterten, reaktionstragen Zustand erhalten, so dab 
die Rickverwandlung in Hexamminsalz durch Behandeln mit den 
siureanalogen Ammoniumsalzen in fliissigem Ammoniak bei 
Raumtemperatur nicht mehr gelingt, wihrend die analoge Uberfiihrung 
des frisch dargestellten Hydroxyds in Hexaquochrom/(III)-salz 
durch Einwirkung waBriger Siuren keine Schwierigkeiten bereitet. 


C. Kobalt(Ill)-amid 

1. Darstellung von Kobalt(III)-amid. Es lag nahe, die 
Darstellung des Kobalt(III)-amids in der analogen Weise wie die 
des Chrom(III)-amids zu versuchen, also durch Umsatz von Hex- 
amminkobalt(II])-nitrat mit Kaliumamid in fliissigem Ammo- 
niak. Diese Reaktion ist bereits von F. W. Bergstrom?) untersucht 
worden. Er erhielt jedoch kein Kobalt(II])-amid, sondern am- 
monobasische Produkte, die noch 10—12°/, Nitrat enthielten. 
Auch Hexamminkobalt(III)-jodid ergibt nach Bergstrom nur 
ammonobasische Verbindungen. Trotzdem haben wir die Reak- 
tion von Hexamminnitrat mit Kaliumamid nach unserer Arbeits- 
weise mit Erfolg zur Darstellung von Kobalt(II])-amid verwandt. 

Versetzt man eine Lésung von Hexamminkobalt(II])-nitrat 
in fliissigem Ammoniak mit 3 Mol. Kaliumamid, so fallt sofort 
ein brauner flockiger Niederschlag aus. In der gleichen Weise wie 
das Chrom/(III)-amid behandelt besitzt er die stéchiometrische 
Zusammensetzung Co(NH,), und entspricht somit der Chromverbin- 
dung. Wie diese enthalt das Kobaltamid noch Spuren von Kalium- 
amid adsorbiert, die sich auch durch haufiges Auswaschen mit 
fliissigem Ammoniak nicht entfernen lassen. Ammonobasische Pro- 
dukte, wie sie Bercstrom ausschlieBlich erhielt, entstehen bei den 
von uns eingehaltenen Versuchsbedingungen nicht. Die Dreiwertig- 
keit des Kobalts geht nicht nur aus der Analyse, sondern auch aus 





1) F. W. Bercstrom, J. Amer. chem. Soc. 46 (1924), 2634. 
13* 
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dem Ergebnis der Hydrolyse, die zu Kobalt(II1])-hydroxyd fihrt, her 
vor (vgl. den folgenden Abschnitt). 


2. Eigenschaften des Kobalt(II])-amids. Kobalt(II])- 
amid ist ein schokoladenbraunes, r6ntgenamorphes Pulver und 
wurde wie das Chromamid hin und wieder in pyrophorem Zu- 
stand erhalten. In kaltem Wasser lést sich das Amid zu einer braunen 
triiben Fliissigkeit, die sich auch bei mehrtigigem Aufbewahren nicht 
sichtbar verindert. Beim Kochen scheidet sich Kobalt(III)-hydro- 
xyd ab. Beim Erhitzen unter Zusatz von Alkali verliuft die Hydro- 
lyse schnell und quantitativ nach der Gleichung: 

Co(NH,), + 3H,O = Co(OH), + 3NH, 
Durch Umsetzung des nach dem Vertreiben des Ammoniaks ver- 
bleibenden Gemisches mit angesiuerter Kaliumjodidlésung und Titra- 
tion des ausgeschiedenen Jods mit Thiosulfat konnte die Menge des 
entstandenen Kobalt(III)-hydroxyds ermittelt werden. Sie war 
stets dem gesamten im Amid enthaltenen Kobalt dquivalent. 


Damit war gleichzeitig der Beweis erbracht, dab in dem erhaltenen 
Amid alles Kobalt in der 3wertigen Stufe vorliegt. 


Auch Kobaltamid altert wie Chromamid beim Aufbewahren 
unter fliissigem Ammoniak und biibt an Reaktivitaét gegeniiber Ammo- 
niumnitrat und Kaliumamid ein (vgl. die Abschnitte 12 und 13 im 
Versuchsteil). 


3. Bildungsmechanismus und Struktur des Kobalt(III)- 
amids. Beim Umsatz von Hexamminkobalt(III)-nitrat mit 
Kaliumamid sollte als Primarprodukt Triamminkobalt(III)- 
amid entstehen: 


[Co(NH5).]** + 3NH,.~ = [(H,N)3Co(NH,)3] + 3NH; 
Dieses ist jedoch, wie die analoge Chromverbindung, nicht be- 
stindig und spaltet spontan 3 Molekiile NH, ab. Hierbei vollzieht 


sich eine Polymerisation, wie wir sie bei der Chromverbindung 
bereits kennengelernt haben: 


n{(H,N)3Co(NH,), —-» [Co(NH,)3]n + 3n NH, 

Der polymere Charakter des Kobaltamids geht wiederum 
am deutlichsten aus dem Verhalten gegeniiber Ammoniumnitrat 
in fliissigem Ammoniak hervor. Das monomolekulare Amid sollte 
mit dem siureanalogen Ammoniumnitrat Hexamminkobalt(II])- 
nitrat, aus dem das Amid dargestellt wurde, zuriickliefern. 


Co(NH,), + 83NH,NO, = [Co(NH,),](NOx)s - 
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Dies ist aber nicht der Fall. Das Kobaltamid verhilt sich vielmehr 
analog dem Chrom(III)-amid. In einer geniigend konzentrierten 
Lésung von Ammoniumnitrat in fliissigem Ammoniak lést es sich 
zu einer rotbraunen klaren Fliissigkeit auf. In dieser Lésung entsteht 
beim Verdiinnen mit fliissigem Ammoniak eine Triibung, die beim 
Einengen wieder verschwindet, was auf ammonolytische Vorginge 
hinweist. Beim Abdampfen verbleibt eine viskose, mit Gasblasen 
durchsetzte Fliissigkeit, die schlieBlich lackartig erstarrt. Der rot- 
braune Riickstand enthalt weder Hexamminkobalt(II])-nitrat 
noch sonst irgendeine andere kristallisierte Kobaltverbin- 
dung. Durch Extraktion mit Methylalkohol lieB sich das iiber- 
schiissige Ammoniumnitrat entfernen. In den meisten Fallen, weit- 
gehend unabhingig von der verwandten Menge Ammoniumnitrats, 
wurde auf diese Weise eine Verbindung von der stéchiometrischen Zu- 
sammensetzung 

(H,N),Co(NH,)NO, (13) 
erhalten. In einem Falle gelang es, auch die um 1 Molekiil NH, 
reichere Verbindung 

(H,N),Co(NH,),NO, (14) 
zu fassen. Aus dieser diirfte die erstere (13) durch Ammoniak- 
abspaltung hervorgegangen sein. Beide Verbindungen sind, wie das 
Kobalt(II])-amid selbst, réntgenamorph und sicher héher- 
polymer. Sie sind rot- bis schokoladenbraun, die ammoniakirmere 
dunkler als die ammoniakreichere. 

Wenn auch die Reaktion von Ammoniumnitrat mit Kobalt- 
(I1T)-amid im Prinzip so verliuft wie mit Chrom/(II])-amid, so 
besteht doch ein gradueller Unterschied, indem letzteres 2 Molekile, 
Kobalt(II])-amid dagegen nur 1 Molekiil des Ammoniumsalzes 
pro Metallatom anlagert. 

Das Verhalten des Kobalt(II])-amids zu Ammoniumnitrat 
in fliissigem Ammoniak zeigt, daB seine Struktur der des Chrom(III)- 
amids analog sein muf. Sie ist in Formel 15 schematisch dargestellt. 

H, H, 
0 ONE nO OE atin Sg 
#N—COQ—Nu, |CO—Na, |Co-S#: Wi 
i a ae 
H, H, 
Jedes Kobaltatom ist 6zahlig und besitzt, wie das Kobalt(III)-ion 
im Hexamminkomplex, eine Elektronenkonfiguration, welche dem des 
Kryptons nahesteht, so daB die Verbindung diamagnetische Eigen- 


NH, 
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schaften haben sollte. Eine Priifung des magnetischen Verhaltens 
ist in Aussicht genommen!). Auch fiir Kobalt(III)-amid kommt 
auBer der kettenformigen noch eine zwei- oder dreidimensionale 
Struktur in Betracht. 

Aus der kettenférmigen Strukturformel (15) laBt sich die 
Bildungsweise und Konstitution der mit Ammoniumnitrat er- 
haltenen Reaktionsprodukte ohne weiteres ableiten. Je ein NH,-Ion 
gibt an die NH,-Gruppe einer Struktureinheit Co(NH,), 1 Proton ab 
und verwandelt jeweils eine Amidogruppe in ein NH,-Molekiil 
unter Sprengung einer N—Co-Bindung. Auf diese Weise wird an 
jedem Co-Atom eine Koordinationsstelle frei, die durch ein NH,- 
Molekiil besetzt wird: 


H |*t H }\* H }t 
fxn n HN HNH 


H _H ._#H 
| u \ 
H H, 


H,N. Z ay | ZX) J/Nis 
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In dem sich so bildenden polymeren Kation betitigt jedes 
Kobaltatom nach auBen eine Elektrovalenz, die durch je ein NO,- 
Ion in zweiter Sphire abgesittigt wird. Jedes Co-Atom ist 6zahlig, 
was in der einfachen Komplexformel 

[((H,N),Co(NH5)9]n(NO5) x 
nicht direkt zum Ausdruck kommt. Wahrend im Kobalt(II])-amid 
die Co-Atome jeweils durch 8 Stickstoffbriicken verknipft sind (ge- 
meinsame Flichen der aneinanderstoBenden Oktaeder), werden sie 
in dem Nitrat (16) nur durch je 2 N-Briicken verbunden (gemein- 
same Kanten sich beriihrender Oktaeder). 

Bei der Bildung der meistens erhaltenen ammoniakarmeren 


ee [(H,N);00(NH,) NOs]. (17) 
') Sie wird von Herrn Prof. W. Kitemm, Danzig, vorgenommen. 
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wird pro Struktureinheit 1 Molekiil NH, abgespalten. In die hier- 
durch an jedem Co-Atom freiwerdende Koordinationsstelle diirfte 
jeweils ein Nitration einriicken, indem es aus der zweiten Sphiire in 
die nichtionogene Bindung mit dem Co-Atom tritt, dessen Koordi- 
nationszahl 6 somit erhalten bleibt. 

Beide Nitrate (16 und 17) lésen sich ohne Tribung mit rotbrauner Farbe in 
kaltem Wasser. Beim Kochen unter Zusatz von Alkali fallt Kobalt(III)-hydr- 
oxyd schnell und quantitativ aus. Versetzt man die braunrote wiBrige Lésung mit 
Salzsiure, so andert sich die Farbe mehr nach Rot hin. Beim Erhitzen schligt sie 
nach Blau um, wahrend sich Chloropentamminsalz abscheidet. 

4. Der amphotere Charakter des Kobalt(III)-amids. Der 
Umsatz mit Ammoniumnitrat zeigt, dab Kobalt(II])-amid 
ebenso wie das Chromamid basischen Charakter besitzt. Es war 
nunmehr zu priifen, ob es auch saure Eigenschaften hat, d. h. ob es 
amphoter ist. Wir lieBen zu diesem Zweck Kobalt(II])-amid mit 
2 Molekiilen Kaliumamid in fliissigem Ammoniak reagieren. Das 
Kobaltamid léste sich nicht auf, sondern verwandelte sich all- 
miahlich in ein schwarzes Produkt, waihrend die iiberstehende Fliissig- 
keit eine griine Farbe annahm. Das abfiltrierte, zweimal mit fliissigem 
Ammoniak gewaschene Reaktionsprodukt besaB die stéchiometrische 
Zusammensetzung 

Co,N,K,. (18) 


Ks war also ein Doppelnitrid entstanden, das sich formal vom 


‘Kobaltimid Co,(NH), durch Ersatz der H-Atome durch Kalium 


ableiten laBt. Auch dieses Doppelnitrid, das ebenfalls réntgen- 
amorph ist, diirfte mehr oder weniger hochpolymer sein. Es kann 
auch als Nitridosalz {[Co,N,]K;}n aufgefaBt und als Polytrikalium- 
trinitridodikobaltat(III) bezeichnet werden. Es ist stark pyrophor 
und reagiert unter Zischen mit Wasser, wobei sich infolge von Hydro- 
lyse Kobalt(II])-hydroxyd abscheidet. 

Die Bildung des Kobaltkaliumnitrids (18) diirfte iiber ein 
Amidosalz als Primirprodukt verlaufen, das im Gegensatz zu dem 
aus Chrom(III)-amid erhaltenen Amidosa!z sehr instabil ist und 
spontan die maximal mégliche Ammoniakmenge abspaltet. Dieser 
Vorgang lieB sich auch durch dauernde Kiihlung mit Eiswasser nicht 
verhiiten. 

Die Isolierung des Kobaltkaliumnitrids weist deutlich auf 
den sauren Charakter des Kobalt(II])-amids hin, das somit im 
Gegensatz zum Kobalt(II])-hydroxyd amphoter ist. Kobalt- 
(IIl)-amid verhalt sich also chemisch nicht analog dem Hydro- 
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xyd, obwohl seine stéchiometrische Zusammensetzung der 
des in waBriger Lésung hergestellten und getrockneten Hydroxyds 
Co(OH), entspricht. 


D. Gegeniberstellung der Amide und Hydroxyde 
des 3-wertigen Chroms und Kobalts 


Aus den tiber Chrom(III)- und Kobalt(III)-amid gemachten 
Angaben geht hervor, da sich diese beiden Amide in ibren grund- 
siitzlichen Eigenschaften gleich sind. Sie besitzen dieselbe 
stéchiometrische Zusammensetzung der allgemeinen Forme! 
Me(NH,),, sind réntgenamorphe Pulver, die keinen Gel- 
charakter zeigen, und haben in fliissigem Ammoniak als Reaktions- 
medium ausgesprochen amphotere Eigenschaften, indem sie 
sowohl mit den siureanalogen Ammoniumsalzen als auch mit 
dem basenanalogen Kaliumamid unter additiver Salzbildung 
reagieren. Die primar entstehenden Verbindungen neigen mehr oder 
weniger dazu, Ammoniak abzuspalten, und die entstehenden Reak- 
tionsprodukte sind sowohl in der Reihe der Chrom- als auch in der 
Reihe der Kobaltverbindungen um so dunkler gefarbt, je geringer 
der Ammoniakgehalt ist. Beide Amide unterliegen, unter 
flissigem Ammoniak aufbewahrt, einer Alterung, der zur Folge 
ihre Reaktivitaéit abnimmt. 

Die bestehenden Unterschiede zwischen Chrom(III)- und 
Kobalt(II])-amid sind gradueller Art. Zunachst unterscheiden 
sie sich durch ihre Farbe; waihrend die Chromverbindung hell- 
rot ist, besitzt die Kobaltverbindung eine braune Farbe. In 
chemischer Beziehung treten kleine Unterschiede bei den Re- 
aktionen mit Ammoniumnitrat und Kaliumamid auf. Wahrend 
Chrom(Ill)-amid 2 Molekiile Ammoniumnitrat anlagert, verbindet 
sich Kobalt(II])-amid unter gleichen Bedingungen nur mit 1 Mole- 
kiil des Ammoniumsalzes. Ferner ist das bei der Reaktion mit Ka- 
liumamid aus Chrom/(III)-amid entstehende Amidosalz viel 
stabiler als die analoge Kobaltverbindung, die bisher nicht 1so- 
liert werden konnte, weil sie durch spontane Ammoniakabspaltung 
in ein Nitridosalz (18) tibergeht. 

Vergleichen wir nun die Amide des 3wertigen Chroms und 
Kobalts mit den entsprechenden Hydroxyden, so kann man zu- 
naichst feststellen, daB die Amide einander viel ahnlicher sind als 
die entsprechenden Hydroxyde. Chrom/(II])-hydroxyd ist ein 
Gel, das im lufttrockenen Zustand eine bedeutend gréBere Menge 
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Wasser enthalt, als der einfachen Formel Cr(OH), entspricht, und es 
besitzt keine Neigung, in den kristallinen Zustand iiberzugehen. 
Im Gegensatz hierzu hat Kobalt(II])-hydroxyd keinen Gel- 
echarakter und besitzt im lufttrockenen Zustand die einfache Forme! 
Co(OH),; auBerdem hat es eine mehr oder weniger kristalline 
Struktur?). Auch chemisch sind die beiden Hydroxyde stark von- 
einander verschieden. Wahrend Chromhydroxyd amphoter ist, 
zeigt Kobalt(IIl)-hydroxyd kein amphoteres Verhalten. 

Es ist sehr bemerkenswert, da die Amide des 8 wertigen Chroms 
und Kobalts nicht etwa in der Gesamtheit ihrer Eigenschaften 
dem Chrom/(III)- oder dem Kobalt(IIT)-hydroxyd analog sind. 
Vielmehr gleichen sie in ihrer stéchiometrischen Zusammen- 
setzung und ihrem &uBeren Habitus dem Kobalt(III)-hydr- 
oxyd, in ihren chemischen Eigenschaften, insbesondere was 
den amphoteren Charakter anbelangt, jedoch dem Chrom/(III)- 
hydroxyd. 

Unsere Untersuchung iiber die Amide des 83wertigen Chroms 
und Kobalts zeigt, daB bei allen bestehenden Analogien zwischen 
Metallamiden und Metallhydroxyden die Eigenschaften der 
Amide durchaus nicht denen der Hydroxyde parallel zu gehen 
brauchen. 

Ausblick. In der Chemie der Metallamide besteht die gleiche 
Problematik wie in der Chemie der Metallhydroxyde. Vom rein 
chemischen Verhalten abgesehen interessieren vor allem die Alte- 
rungsvorgénge sowie der Abbau, der zu den Nitriden fiihren muB. 
Wir sind zur Zeit damit beschaftigt, die Alterungsvorginge und 
den isothermen Abbau zu untersuchen, um vor allem festzustellen, 
ob die beiden Amide in den kristallinen Zustand iiberzugehen 
vermogen und ob bei dem Abbau definierte Zwischenstufen durch- 
laufen werden. 


E. Beschreibung der Versuche 


1. Destillation und Dosierung des Kaliums 


Das zur Herstellung des Kaliumamids benétigte Kalium wurde im 
Hochvakuum destilliert und in einseitig zugeschmolzene Glasréhren (Lange 10 cm, 
innerer Durchmesser etwa 3mm), die vorher kalibriert waren, gefiillt. Hierzu 
diente die Apparatur Abb. 2. Das unter Xylol umgeschmolzene und mit Ather 
abgespilte Kalium (etwa 20g) wurde auf zwei eiserne Schiffchen 1 und 2 ver- 
teilt, die in das aus Supremaxglas gefertigte Rohr A geschoben wurden, wihrend 





') G. F. Hirmie u. R. Kassier, Z.anorg.allg.Chem. 184 (1929) 279; 
G. Narra u. M. Srrapa, Gazz. chim. ital. 58 (1928), 419. 
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man gleichzeitig von dem auseinandergenommenen Schliff 6 aus gereinigten Stick- 
stoff durch die Apparatur strémen lie’. Das Rohr A verschloB man mit einem 
durchbohrten Stopfen und erhitzte das Kalium im Stickstoffstrom zum Schmelzen, 
um etwa anhaftenden Ather oder Xylol zu vertreiben, und schmolz das Rohr bei a 
zu. Nun wurde in der Apparatur nach dem Zusammensetzen des Schliffes 6 Hoch. 
vakuum erzeugt und der Kondensationsraum B, in den man die Glasréhren mit der 
Offnung nach unten gebracht hatte, in einem Asbestofen mehrere Stunden ab- 
geheizt. Durch Erhitzen des Rohres A in einem Frehrichsofen wurde das Kalium 
in den Kondensationsraum B destilliert, der innerhalb des Asbestofens dauernd auf 
etwa 150° erwirmt war. Darauf schloB man die Hahne H, und H,, zog iiber die 
ausgezogene und unten zugeschmolzene Kapillare K am Hahn H, einen mit der 


Mac Leod-Manometer 


— Hoch 


Vokuumpumpe 














~ Wem at \y U 
Abb. 2. Apparat zur Destillation von Kalium 


Stickstoffapparatur (vgl. unten Abb. 3) verbundenen Schlauch, brach die Kapillare 
innerhalb des Schlauches ab und lieB durch vorsichtiges Offnen von H, Stickstoff 
einstrémen, wodurch das geschmolzene Kalium in die evakuierten Réhren ge- 
driickt wurde. Den oberen Teil des Kondensationsraumes B sprengte man bei c 
ab und entnahm die gefillten Réhren, deren unteres Ende mit Paraffin iiberzogen 
wurde. Zur Dosierung berechnete man die Rohrlange, welche das zur Reaktion 
bendétigte Kalium enthielt; diese Lange wurde unter Verwerfung der beiden Enden 
abgemessen, an den beiden markierten Stellen abgesprengt und das Rohr noch- 
mals in mehrere, etwa 2 cm lange Stiicke unterteilt, die dann in die Reaktions- 
apparatur gebracht wurden. 


2. Reaktionsapparatur 


Die in Abb. 1 (S. 177) gezeigte Reaktionsapparatur war aus Jenaer Glas 
gefertigt und mit einer Jenaer Glasfrittenplatte (Nr. G3) versehen. Zwei dieser 
Apparate konnten gleichzeitig durch je ein Bleirohr (bei c mittels Piceins ein- 
gekittet) an die Rohrmiindungen 3 und 4 einer Apparatur (Abb. 3) angeschlossen 
werden, die es gestattete, je nach Bedarf gereinigten Stickstoff oder reines Am- 
moniak zu entnehmen. Der Stickstoff wurde vom Sauerstoff nach der Methode 
von Kautsky') mittels Natriumhyposulfitlésung befreit. Der so gereinigte Stick- 
stoff wurde zuerst durch konzentrierte Kalilauge in der Waschflasche W gewaschen 
und gelangte iiber ein Quecksilbersicherheitsventil V in einen mit Atzkali ge- 
fiillten Trockenturm 7' und von da in zwei hintereinandergeschaltete, mit reinstem 
Phosphorpentoxyd gefiillte U-Rohre R, und R,. Der Stickstoff konnte entweder 
bei geschlossenem Hahn H, und geéffnetem Hahn H, in die mit je einem Druck- 
apparat Abb. 1 in Verbindung stehenden Bleirohre 3 und 4 geleitet werden, oder 


') H. Kaurskxy, Z. anorg. allg. Chem. 152 (1926), 342. 
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strémte bei geschlossenem Hahn H, und gedffnetem Hahn H, in die Bleirohre | 
und 2, die mit anderen Hilfsapparaten zwecks Fiillung mit Stickstoff verbunden 
werden konnten. 

Das Ammoniak entnahm man einer kleinen Bombe, die vor der Fillung 
mit etwa 5 g Natrium beschickt wurde, um Feuchtigkeit und Sauerstoff zu binden. 
An die Bombe war mittels eines Bleirohres ein Quecksilberdruckmanometer M 
angeschlossen. Von dort strémte das Ammoniak durch ein mit Natriumamid ge- 
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Abb. 3. Apparat zur Entnahme von Stickstoff und Ammoniak 


An die Rohre 3 und 4 werden die Reaktionsapparate (Abb. 1) vermittels 
Bleirohrleitungen angeschlossen 


fiilltes Trockenrohr R,, durch ein Glasfilterrohr R,, um mitgerissene Natrium- 
amidteilchen zuriickzuhalten, und gelangte bei geschlossenem Hahn H, in die zu 
den Druckapparaten fiihrenden Bleirohre 3 und 4. Der Hahn H, am Manometer M 
diente zum Ablassen des Ammoniaks. Zur Sicherung gegen eindringende Luft- 
feuchtigkeit war hinter den Hahn H, ein Trockenturm eingeschaltet, der halftig 
mit Natriumamid und Atznatron gefiillt war. 


3. Ausfiihrung der Reaktion 


Nach dem Abheizen der Druckapparatur Abb. 1 (8.177) im Stickstoffstrom 
wurden etwa 1,5—2g Hexamminchromnitrat bzw. Hexamminkobalt(II1)-nitrat 
mittels eines Einfiilltrichters in den Schenkel A auf die Glasfrittenplatte gebracht, 
worauf man diesen bei a im strémenden Stickstoff zuschmolz. Den anderen 
Schenkel B beschickte man mit einigen Milligramm Platinmohr und der dem Hex- 
amminsalz aquivalenten Menge Kalium (3 Mol Kalium auf 1 Mol Hexamminsalz) 
zuziiglich eines 5°/,igen Uberschusses. Darauf schmolz man auch diesen Schenkel 
bei 6 ab, schloB den Hahn H, der angeschlossenen Apparatur Abb. 3 und 6ffnete 
das Ventil der Ammoniakbombe. Wenn das Manometer M etwa 4 at anzeigte, 
wurde das Ventil wieder geschlossen und das Ammoniak durch Offnen des Hahnes 
H, ins Freie gelassen. Diese Manipulation wurde dreimal wiederholt, um den 
Stickstoff méglichst vollkommen aus der Druckapparatur zu vertreiben. Nun be- 
lastete man den Reaktionsapparat mit dem vollen Druck der Ammoniakbombe und 
destillierte in den Kaliumschenkel B (Abb. 1) durch Kiihlung mit Eis—Kochsalz- 
ammoniak, bis er etwa zu 3/, gefiillt war. Jetzt wurde der Hahn H (Abb. 1) geschlossen 
und Schenkel A gekiihlt, so daB Ammoniak von B aus iiberdestillierte. Wahrend 
der stattfindenden Reaktion des Kaliums mit Ammoniak lieB man von Zeit zu 
Zeit den gebildeten Wasserstoff durch vorsichtiges Offnen der Hahne H (Abb. 1) 
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und H, (Abb. 3) ab. Hatte sich alles Kalium umgesetzt und war alles Hexammin. 
salz gelést, so konnte durch entsprechendes Neigen des Apparates und Kiihlung 
von Schenkel A die Kaliumamidlésung in diesen hineinfiltriert werden, wobei 
gleichzeitig zur besseren Durchmischung der Apparat leicht geschwenkt wurde. 
Durch Kihlung von Schenkel B kondensierte man in diesen Ammoniak und go8 
die Flissigkeit wiederum nach A und wiederholte diese Manipulation noch dreimal, 
um alles Kaliumamid zur Reaktion zu bringen. Unter haufigem Umschiitteln 
belie} man das Reaktionsgemisch mindestens 6 Stunden bei Eiskiihlung und 
filtrierte die Flissigkeit nach B, wobei sich der Niederschlag auf der Filterplatte 
sammelte. Durch Kondensation von Ammoniak im Schenkel A, Durchschiitteln 
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Abb. 4. Apparat zum Aufbewahren und Entnehmen von Metall- 
amiden in Stickstoffatmosphare 


Abb. 5. Appparat zum Abfillen von Metallamiden in Glas- 
kirschen (G) unter Luftausschlu8 


und Filtration und zehnmalige Wiederholung dieses Vorganges wurde der Nieder- 
schlag griindlichst ausgewaschen und so vollstandig vom Kaliumnitrat befreit. 
Nach dem Ablassen des Ammoniaks stellte man die Reaktionsapparatur auf den 
Kopf, éffnete Hahn 2 (Abb. 3), so daB Stickstoff in den Reaktionsapparat strémen 
konnte, und sprengte diesen bei a auf. Mittels eines umgebogenen Nickelspatels 
zerdriickte man das auf der Filterplatte befindliche Amid und schob das offene 
Ende des Schenkels A in die Offnung O der Hilfsapparatur Abb. 4, die bei ¢ mit 
der Stickstoffleitung 1 (Abb. 3) durch ein Bleirohr verbunden war und von Stick- 
stoff durchstrémt wurde. Das Amid lieB man in die Hilfsapparatur fallen, 
verschloB diese mit der Kappe K und leitete bei Eiskiithlung so lange Stick- 
stoff hindurch, bis bei der Offnung d kein Ammoniak mehr wahrnehmbar war. Der 
Apparat (Abb. 4) diente gleichzeitig zur Aufbewahrung der Substanz unter vélligem 
LuftabschluB. 


Um die Substanz der Analyse zuzufiihren, wurde sie in gewogene Glas- 
kirschen gefiillt. Hierzu bedienten wir uns der Abfiillapparatur Abb. 5. Sie wurde 
bei e mit der Stickstoffleitung 2 des Apparates Abb. 3 verbunden und mit Stick- 
stoff gefiillt, und zwar so, daB auch die Glaskirsche G vom Stickstoff durchstrémt 
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wurde. Von dem Hilfsapparat Abb. 4, in welchem sich die Substanz befand, wurde 
die Schliffkappe K abgenommen bei gleichzeitigem Durchleiten von Stickstoff 
yon c aus. Den Schliffstopfen S der Abfillapparatur Abb. 5 entfernte man jetzt 
und setzte in die Offnung die horizontal gelegte Hilfsapparatur Abb. 4 mit ihrem 
Schliff, der die gleiche Form wie der Schliffstopfen S (Abb. 5) hatte. Nun wurde 
die Schliffkappe K der Abfiillapparatur Abb. 5 entfernt, wahrend weiter von der 
eingesetzten Hilfsapparatur Abb. 4 aus Stickstoff einstrémte, und brachte mit 
einem langen Nickelspatel, der am Ende mit einer schmalen Schaufel versehen 
war und durch die Offnung a (Abb. 5) eingefiihrt wurde, eine geniigende Menge 
Substanz in den Tubus 6, von wo sie in die Glaskirsche fiel. Bei dieser Operation 
war letztere durch einen Gummiring gegen das Rohr ¢ abgedichtet, waihrend 
der Stickstoff durch das von dem Glasstopfen A befreite, seitliche Rohr d 
entwich. Dieses wurde darauf geschlossen und die Kirsche so weit herunter- 
gelassen, daB ein Zuschmelzen méglich war. Bei dieser Manipulation strémte der 
Stickstoff ununterbrochen durch das Rohr c und das obere Ende der Glaskirsche, 
so daB keine Luft eindringen konnte. Die zugeschmolzenen Glaskirschen wurden 
nach der Wagung zwecks Ausfiihrung der Analyse in der gleich zu beschreibenden 
Weise in Stickstoffatmosphare geédffnet. Zur Fiillung der fiir die Réntgenanalyse 
benétigten Markréhrchen wurde das Rohr c (Abb. 5) gegen das unten stark ver- 
jiingte Schliffstiick & vertauscht, an das ein Markréhrchen mittels Picein an- 
gekittet war. Zur Fillung mit Stickstoff wurde das Markréhrchen am unteren 
Ende aufgebrochen und nachdem einige Zeit Stickstoff durchgestrémt war, mittels 
eines Mikrobrenners wieder zugeschmolzen. Die Substanz lieB man durch den 
Tubus 6 in das Réhrchen fallen. Vermittels eines durch den kleinen Tubus m 
eingefihrten, diinn ausgezogenen Glasstabes vermochte man die Substanz in 
dem Markréhrchen nach unten zu schieben. 


4. Analysenmethoden 


Die mit der Substanz gefiillte Glaskirsche brachte man in den Kolben A des 
Apparates Abb. 6 (S. 198), den man darauf von } aus mit Stickstoff fiillte. Durch 
sinngemaBes Drehen des unten zu einem spitzen Haken umgebogenen Glasstabes S 
zertrimmerte man die Glaskirsche und lieB durch den Tropftrichter 7' die stark- 
gekiihlte Reaktionsfliissigkeit (je nachdem Saure oder Lauge), mit der die Sub- 
stanz umgesetzt werden sollte, zuflieBen. 


Ammoniakbestimmung. Der Destillationsaufsatz D Abb. 6 wurde ver- 
mittels eines Kiihlers mit der iiblichen, 50 cm* 2°/,ige Borsdiure enthaltenden Vor- 
lage zum Auffangen des Ammoniaks verbunden. Nach der Zertriimmerung der 
Glaskirsche lieB man stark gekiihlte Kalilauge durch den Tropftrichter zuflieBen 
und destillierte das Ammoniak iiber, welches direkt mit 0,1 n-HCl unter Ver- 
wendung von Methylrot als Indikator gegen eine Vergleichslésung titriert wurde. 


Chrombestimmung. Nach dem Abdestillieren des Ammoniaks léste man 
den im Kolben verbliebenen Riickstand ohne abzufiltrieren in konzentrierter Salz- 
sdure, erhitzte die wieder alkalisch gemachte Lésung mit Wasserstoffperoxyd 
etwa 10 Minuten zum Sieden und dampfte in einer Porzellanschale zur Trockene. 
Der Abdampfriickstand wurde in Wasser gelést und das in Form von Chromat 
vorliegende Chrom wie iiblich jodometrisch bestimmt. 
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Kobaltbestimmung. 1. Elektroanalytisch. Nach dem Abdestillieren 
des Ammoniaks filtrierte man das abgeschiedene Kobalt(II1)-hydroxyd ab, léste 
es in schwefliger Saure auf und schied das Metall in der tiblichen Weise katho- 
disch ab. 


2. Jodometrische Bestimmung. Das nach der Ammoniakbestimmung 

verbleibende Kobalt(III)-hydroxyd wurde mit 2g Kaliumjodid versetzt und in 

- CO,-Atmosphare mit 20°/,iger Schwefelséure an- 

gesiuert. Nach volliger Auflésung des Kobalt(IT1)- 

hydroxyds titrierte man das ausgeschiedene Jod 
mit Thiosulfat. 

Kaliumbestimmung. 1. In den Chrom- 
verbindungen. Die Substanz wurde im Apparat 
Abb. 6 in gekiihltem Wasser gelést und zum Sieden 
erhitzt, wobei sich Chrom(III)-hydroxyd abschied, 
das abfiltriert wurde. Das Filtrat siuerte man 
mit verdiinnter Salzsiure an. War es durch 
Spuren von gebildetem Chromat gelb gefarbt, 
wurde es nach dem Ansduern mittels Alkohols 
reduziert und durch Zugabe von wenig waBrigem 
Ammoniak das Chrom als Hydroxyd gefallt. Das 
Filtrat dampfte man zur Trockene und bestimmte 

das Kalium als Chlorid. 
Abb. 6. Apparat zur 


Ausfiihrung von Re- 2. In den Kobaltverbindungen. Die 
aktionen der Metall- Substanz wurde im Apparat Abb. 6 in stark ge- 
amide mit waBrigen  ihlter verdiinnter Schwefelsadure gelést. Nach 


Léosungen unter Luft- dem iiblichen Verfahren schied man das Kobalt 
ausschluB. 


Die Amide befinden sich elektroanalytisch ab und bestimmte das Kalium 
in der Glaskirsche G in der Lésung als Sulfat. 






































5. Darstellung und Eigenschaften von ChromiIIl)-amid 


In der im Abschnitt 3 (S. 195) beschriebenen Weise wurde Hexammin- 
chrom(III)-nitrat mit Kaliumamid umgesetzt. Beim ZuflieBenlassen der 
Kaliumamidlésung zu der Lésung des Hexamminsalzes wurde die Bildung eines 
gelben Zwischenproduktes beobachtet, das nach Zugabe des gesamten 
Kaliumamids und darauffolgendem Umschiitteln in das hellrote Chromamid 
iiberging. An der Grenze zwischen der zuflieBenden Kaliumamidlésung und der 
Lésung des Chromsalzes entstand zunachst eine orangerote Zone. Die Luftempfind- 
lichkeit der erhaltenen Produkte war verschieden. Oft waren die Substanzen pyro- 
phor oder verfarbten sich schnell an der Luft; manchmal konnten sie auch langere 
Zeit mit der Luft in Beriihrung gebracht werden, ohne daB eine sichtbare Ver- 
ainderung erfolgte. 

Substanz I 

0,1014g¢ Subst.: 29,19cm* 0,1 n-HCl; 0,0979g Subst.: 28,34 cm* 0,1 n- 
Na,S8,0,, 0,0050 g KCl. ; - 

Cr(NH,), Ber. Cr 51,97, NH, 48,03, K 0,00 
Gef. ,, 50,15, >  Saee »» 2,68 
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Substanz Il 
0.1196 g Subst.: 35,33 cm* 0,1 n-HCl; 0,1568 g¢ Subst.: 46,10 cm* 0,1 n- 


Na,58,0,, 0,0052 - KCl. 
Gef. Cr 50,98, NH, 47,34,  K 1,7 


Substanz Ill 


0,0783 g Subst.: 24,33 cm* 0,1 n-HCl, 21,50cm* 0,1 n-Na,8,0,; 0,1575 ¢ 
Subst.: 43,10 cm® 0,1 n-Na,S,0,; 0,1789 g Subst.: 0,1331 g Cr,O,, 0,0059 g KCl. 
Gef. Cr 50,88, 50,71, 50,91, NH, 47,16, K 1,73 


Uber die Analysenmethodik vgl. Abschnitt 4 (S. 197). 


Wasserstoffbestimmung; Ermittlung des Verhialtnisses Cr: N: H. 
Zur Wasserstoffbestimmung wurde eine mit Chromamid gefiillte Glas- 
kirsche in ein wie zur C-H-Bestimmung vorbereitetes Verbrennungsrohr geschoben. 
Man leitete nun von der entgegengesetzten Seite des Rohres gereinigten Stick- 
stoff ein und zerdriickte die Glaskirsche mittels eines Glasstabes, nachdem alle 
Luft verdringt war. Man verschloB in strémendem Stickstoff das Rohr in der 
iiblichen Weise, erhitzte die Kupferoxydfiillung auf die nétige Temperatur und 
begann dann sehr vorsichtig Sauerstoff iiber die Substanz zu leiten. Nach der 
ziemlich heftig einsetzenden spontanen Verbrennung des Amids wurde noch einige 
Zeit im Sauerstoffstrom erhitzt. 


0,1430 g Subst.: 0,0742 g H,0. 


NH,- und Cr-Bestimmung: 0,1199 g Subst.: 35,32 cm*® 0,1 n-HCl, 34,89 cm* 

0,1 n-Na,S,0,. 
Gef. H 5,80, NH, 47,21, Cr 50,45 
Cr:N:H = 1,00: 3,04: 5,94 
N:H = 1,00: 1,96 

Verhalten des Chrom(III)-amids gegen Wasser. Um das Verhalten 
gegen Wasser zu priifen, wurde eine Glaskirsche mit Chromamid (etwa 0,2 g) in 
den Kolben des Apparates Abb. 6 gebracht und nach Verdrangung der Luft durch 
Stickstoff zertriimmert. Darauf lieB man aus dem Tropftrichter ausgekochtes 
und gekiihltes Wasser (etwa 10 cm*) zuflieBen. Die Substanz liste sich mit bordeau- 
roter Farbe auf. Eine leichte Triibung blieb bestehen, die mit der Zeit zunahm und 
auf die beginnende Hydrolyse hindeutete. Nach einigen Stunden setzte sich 
griines Chrom(III)-hydroxyd ab, das sich mittels eines Porzellanfiltertiegels ab- 
filtrieren lieB. 


Verhalten gegeniiber waBriger Salzsaure. 0,5 g Chromamid wurden 
in Stickstoffatmosphiare (vgl. den vorhergehenden Abschnitt) in der aquivalenten 
Menge 0,5 n-HCl (3 Mol. HCl auf 1 Mol. Amid) unter starker Kiihlung gelést. 
Die bordeaurote Flissigkeit wurde filtriert und bei guter Kiihlung mit Eis-Kochsalz 
mit HCl-Gas gesattigt und einen Tag bei — 5°C sich selbst tiberlassen. Hierbei 
schied sich ein violettgraues Produkt (I) ab, das abgesaugt und in Wasser bei 
25° C gelést wurde. Beim Eindunsten schieden sich karminrote, regulare Kristalle 
ab, die in Wasser ziemlich leicht léslich, in Glyzerin dagegen unldéslich waren. 
Dieses Produkt (II) war nicht mit Triaquotriamminchrom(III)-chlorid 
identisch. Dieses ist im Gegensatz zu der erhaltenen Verbindung II in Glyzerin 
leicht léslich. 
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Das Filtrat von Produkt I (Filtrat I) ergab beim Eindunsten ein violett. 
rotes mikrokristallines Pulver (Prod. II1); aus Wasser ungelést wurde ein Gemenge 
von farblosen und roten Kristallchen erhalten. Das Filtrat von Produkt [I] 
hinterlie8 beim Einengen eine griine, sehr hygroskopische Kristallmasse. 

Das Filtrat von Produkt II lieferte beim Eindunsten violettrote bipyramidal. 
Kristallchen mit symmetrischer Ausléschung. 


Keines der erhaltenen Reaktionsprodukte war mit Triaquotriamm in. 
chrom(III)-chlorid identisch. Auch die Einwirkung von verdiinnter Schwefe!. 
siure oder Perchlorsdure fiihrte nicht zu Triaquotriamminsalz und gab kom. 
plizierte Gemische. 


6. Einwirkung von Ammoniumnitrat auf Chrom(IIl)-amid 


Das in der Druckapparatur Abb. 1 dargestellte und 14 Tage im trockenen 
Zustand aufbewahrte Chrom(III)-amid wurde durch Uberleiten von Stickstoff 
von anhaftendem Ammoniak befreit und aus dem geéffneten Schenkel A (Abb. |, 
¢ at S. 177) in den gleichen Schenkel einer zweiten 
H A . } Druckapparatur unter Vermittlung eines Ein. 
o it fiilltrichters iibergefiihrt. Hierbei lieB man 

[A a Stickstoff durch beide Apparate strémen, so 
‘4 daB die Substanz niemals mit Luft in Be. 



























| IT rihrung kam. In dem bereits zugeschmolzenen 

‘ “ i, Schenkel B der zweiten Apparatur befand 

‘di sich getrocknetes Ammoniumnitrat (3 Mol. 

é auf 1 Mol. Chromamid). Nachdem Schenkel 
40 cm 


Lésung des Ammoniumnitrats zum Chrom- 
amid nach A gegossen. Das Amid reagierte 
zunachst nicht merkbar. Erst beim Einengen 
Abb. 7. Apparat zur Ex- léste es sich mit roter Farbe allmahlich auf. 
traktion von Substanzen  &s verblieb schlieBlich eine klare, zahe Filiis- 
mit kaltem Methylalkohol sigkeit, die sich beim Verdiinnen mit fliissigem 
unter Feuchtigkeitsaus- Ammoniak stark triibte. Beim Abdampfen 
schluB des Ammoniaks verschwand die Triibung 

wieder. Die Fliissigkeit wurde nach Schen- 

kel B filtriert, worauf man das Ammoniak ablieB. Der zihe Riickstand erstarrte 
erst nach dem Offnen der Apparatur und zweistiindigem Durchleiten von Stick- 
stoff zu einer harten, blasigen Masse, die sich nur schwierig mittels eines Nickel- 
spatels von der Wandung ablésen lieB. Man fiihrte das Reaktionsprodukt in der 
im Abschnitt 3 (S. 196) beschriebenen Weise in die Hilfsapparatur Abb. 4 iiber, 
wo sie durch Uberleiten von Stickstoff vom anhaftenden Ammoniak befreit und 
mittels eines langstieligen Glaspistills méglichst fein zerrieben wurde. Die vor 
iiberschiissigem Ammoniumnitrat durchsetzte Substanz war gegeniiber trockener 
Luft weitgehendst bestandig (beim Uberleiten von scharf getrockneter Luft anderte 
sie ihr Gewicht praktisch nicht). Um das iiberschiissige Ammoniumnitrat heraus- 
zulésen, wurde die Substanz in einer besonderen Apparatur (Abb. 7) mit absolutem 
Methylalkohol extrahiert. Zu diesem Zweck wurde sie in das Extraktionsgefa8 A 
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gebracht, worauf man aus dem Kolben B etwa 15 cm* Methylalkohol, der zur 
yollstandigen Trocknung zuvor mit metallischem Natrium versetzt war, iiber den 
Tropftrichter C nach A destillierte. Bei entsprechender Stellung des Dreiweg- 
hahnes H, lieB man bei a Stickstoff in das mit einer Glasfrittenplatte b ver- 
schlossene Rohr c etwa 10 Minuten einstrémen, wodurch die Substanz in dem 
Methylalkohol aufgewirbelt wurde. Durch passende Drehung des Hahnes H, 
saugte man die Fliissigkeit in die evakuierte Saugflasche D, destillierte erneut 
Methylalkohol auf die Substanz und wiederholte diesen Vorgang des Auswaschens 
fiinfmal. Nach dem letztmaligen Absaugen des Methylalkohols brachte man die 
Substanz samt dem ExtraktionsgefaB A in einen mit Atzkali und Phosphor- 
pentoxyd beschickten Exsikkator und trocknete im Vakuum. 


Die Ammoniakbestimmung wurde in der im Abschnitt 4 (S. 197) beschriebenen 
Weise ausgefiihrt. Zur NO,-Bestimmung fiigte man nach dem Abdestillieren des 
Ammoniaks zu der Reaktionslésung Drvarpa’sche Legierung und destillierte 
erneut in der iiblichen Weise. Die Cr-Bestimmung wurde mit einer besonderen 
Probe ausgefiihrt. 

NH,: 0,2080 g, 0,0953 g Subst.: 34,66 cm*, 16,40 cm® 0,1 n-HCl. 

NO,: 0,2080 g, 0,0953 g Subst.: 16,40 cm*, 7,55 cm® 0,1 n-HCl. 

Cr: 0,0679 g Subst.: 8,30 cm* 0,1 n-Na,S,0,. 

H,NCr(NH,),(NO,), Ber. Cr 21,39, N* 23,05, NO, 51,01 
Gef. ,, 22,28, »» 23,04, », 48,90 
» 20,07, » 49,13 

N* = Ammoniak- + Amidostickstoff 


Das Analysenergebnis deutet darauf hin, daB die Substanz durch geringe 
Mengen einer anderen Verbindung von der Formel (H,N),Cr(NH,)NO, ver- 


unreinigt war. 


7. Einwirkung von Ammoniumbromid auf Chrom(|Il)-amid 


Die Reaktion wurde genau so durchgefiihrt wie diejenige mit Ammonium- 
nitrat (vgl. Abschnitt 6). Auf 1 Mol. Chromamid wurden 4 Mol. Ammonium- 
bromid angewandt. Das Amid léste sich beim Einengen der Ammoniumbromid- 
lésung vollstindig zu einer klaren Fliissigkeit auf, die sich beim starken Ver- 
diinnen mit fliissigem Ammoniak triibte. Die Triibung konnte durch abermaliges 
Einengen wieder zum Verschwinden gebracht werden. Das mit kaltem Methy]l- 
alkohol extrahierte Reaktionsprodukt hatte auch das gleiche Aussehen wie das 
mit Ammoniumnitrat erhaltene. 

0,0548 g Subst.: 9,85 cm* 0,1 n-HCl, 5,60 cm* 0,1 n-Na,8,0,, 0,0706 g AgBr; 
0,1517 g Subst.: 24,06em* 0,1 n-HCl, 15,34cm* Na,S,O,; 0,2594g Subst.: 
40,70 cm* 0,1 n-HCl, 32,83 cm* 0,1 n-Na,S,O,; 0,1200 g Subst.: 0,1549 g AgBr. 


N-Bestimmung nach Dumas (Halbmikromethode): 0,0216g Subst.: 
3,91 cm* N (23°, 763 mm). 


H,NCr(NH,),Br, Ber. Cr 18,64, N 20,08, Br 57,30 
Gef. ,, 18,68, », 21,04, », 54,82 
i, Sie »» 20,82, »» 54,93 
» 18,51, », 20,76 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 248. 14 
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Eine Mikro-C-H-Bestimmung ergab fiir Kohlenstoff einen Wert von 
0,72°,. Anscheinend waren geringe Mengen von Methylalkohol in der Substanz 
verblieben, vielleicht infolge einer in ganz geringem MaBe bei der Extraktion ein. 
getretenen Alkoholyse. 

In kaltem Wasser léste sich der Stoff mit roter Farbe, die etwas gelbstichiger 
als die Lésung des Chromamids war. Bei Zusatz von Alkali in der Kilte trat keine 
merkbare Verinderung ein; ein schwacher Ammoniakgeruch konnte wahr- 
genommen werden. Beim Kochen erfolgte Zersetzung unter Abscheidung yon 
Chrom(III)-hydroxyd. Auch bei Zusatz von verdiinnter Salpetersaure anderte dic 
wiBrige Lésung ihre Farbe nicht. Mit Silbernitrat entstand sofort ein Nieder-. 
schlag von Silberbromid. 


8. Einwirkung von Kaliumamid auf Chrom(IIl)-amid 
Isolierung von Kalium-tetramido-chromat(III) [Cr(NH,),)|K. 


Versuch I. Das in der Druckapparatur hergestellte Chrom(III)-amid 
wurde in den Schenkel A eines zweiten Druckapparates (Abb. 1) unter dauerndem 
Durchleiten von Stickstoff tibergefiihrt (vgl. Abschnitt 6, 8. 200). In dem Schen- 
kel B dieses Apparates hatte man vorher Kaliumamid hergestellt (2 Mol. Kalium- 
amid auf 1 Mol. Chromamid). Nach dem Zuschmelzen des Apparates kondensierte 
man Ammoniak (etwa 40 cm*) in B iiber das Kaliumamid und filtrierte die ent- 
standene Lésung nach A. Das Chromamid nahm eine violette Farbe an, léste sich 
aber nicht merklich auf. Nach dem Ablassen des Ammoniaks bis auf etwa 10 cm* 
belieB man das Reaktionsgemisch 2 Tage bei + 20°C. Wahrend dieser Zeit nahm 
der Bodenkérper eine dunkelviolette Farbe an und aus der roten Lésung schieden 
sich geringe Mengen eines violetten Produktes ab. Die Lésung filtrierte man ab. 
wusch den auf der Filterplatte verbleibenden Riickstand dreimal mit je 10 cm* 
fliissigem Ammoniak aus, brachte ihn nach dem Ablassen des Ammoniaks in 
der beschriebenen Weise (vgl. Abschnitt 3, S. 196) zuerst in die Hilfsapparatur 
(Abb. 4) zwecks Entfernung des anhaftenden Ammoniaks und fiillte darauf dic 
Substanz in Glaskirschen. 


0,1977 g Subst.: 48,70 cm* 0,1 n-HCl, 36,43 cm* 0,1 n-Na,S,0,; 0,4290 g 
Subst.: 0,2338 g KCl. 
Cr(NH,),K Ber. Cr 33,57, NH, 41,29, K 25,14 
Gef. ,, 31,96, »» 39,47, »> 21,96 
Cr: NH,: K = 1,0: 4,0: 1,2 
Die Verbindung ist auBerordentlich pyrophor und reagiert unter Zischen mit 
Wasser; hierbei bildet sich eine rote, triibe Lésung, aus der sich bald Chrom(III)- 
hydroxyd abscheidet. 


Isolierung von Kalium-diamido-imido-chromat(III) [(H,N),CrNH]K 


Versuch II. Frisch hergestelltes Chrom(III)-amid wurde wie bei Ver- 
such I mit Kaliumamid umgesetzt. Das Chromamid wandelte sich schnell in 
ein rotviolettes Produkt um. Nach dem Ablassen des Ammoniaks bis auf etwa 
10 cm® Fliissigkeit bewahrte man das Reaktionsgemisch 24 Stunden unter haufigem 
Umschiitteln bei Zimmertemperatur auf. Wahrend dieser Zeit wandelte sich der 
Bodenkorper in eine violettschwarze Substanz um, die fiinfmal mit wenig fliissigem 
Ammoniak ausgewaschen wurde. 
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0,1194 g Subst.: 25,62 cm* 0,1 n-HCl; 0,1203g¢ Subst.: 26,04 cm* 0,1 n- 
Na,S,0,; 0,1203 g Subst.: 0,0763 g K,SO,. 
(H,N),CrNHK Ber. Cr 37,64, N 30,41, K 28,29 
Gef. ,, 37,53, », 30,06, »» 28,47 
Cr:N:K = 1,00: 2,97: 1,01 


9. Umsetzung von Hexamminchrom(III)-jodid mit Kaliumamid 


Hexamminchrom(III)-jodid und Kaliumamid wurden im Molverhdltnis 
|: 6 in fliissigem Ammoniak umgesetzt. Es entstand ein violettroter Niederschlag 
und die Lésung behielt eine schwach rote Farbe. Man lieB das Reaktionsgemisch 
24 Stunden bei + 20°C stehen, wobei sich der Niederschlag allmahlich violett- 
schwarz farbte. Er wurde dreimal mit fliissigem Ammoniak ausgewaschen. 

0,1568 g Subst.: 28,48 cm* 0,1 n-HCl, 23,50 cm* 0,1 n-Na,S8,0,; 0,1171 ¢ 
Subst.: 0,0588 g KCl. 

(H,N),CrNHK Ber. Cr 37,63, N 30,41, K 28,36 
Gef. ,, 36,88, », 30,91, »» 26,95 
Cr:N:K = 1,0: 3,1: 0,97 

Bei einem weiteren Versuch wurde nach der Fallung das Reaktionsgemisch 
nicht bei + 20°, sondern 24 Stunden bei 0° aufbewahrt. Hierbei erhielt man ein 
ammoniakreicheres Produkt von violetter Farbe. 

0,2385 g Subst.: 58,20cm* 0,1 n-HCl, 51,40 cm* 0,1 n-Na,8,0,; 0,1178 ¢ 
Subst.: 25,07 em® 0,1 n-Na,S,0,, 0,0536 g KCl. 

Gef. Cr 37,36, N 34,18, K 25,07 
Cr:N:K = 1,0: 3,4: 0,85 


10. Darstellung von Kobalt(Ill)-amid 


Die Darstellung des Kobalt(II1)-amid geschah in analoger Weise wie die 
Gewinnung des Chrom(III)-amids durch Umsatz von Hexamminkobalt(IIl)- 
nitrat mit 3 Mol. Kaliumamid. Beim Versetzen der Lésung des Kobaltsalzes 
mit der Kaliumamidlésung fiel ein voluminéser Niederschlag von brauner Farbe 
aus, der zwélfmal mit fliissigem Ammoniak ausgewaschen und in der beschriebenen 
Weise der Analyse zugefiihrt wurde. 

0,1180, 0,0949 g Subst.: 0,0643, 0,0515 g Co; 0,0949, 0,0693 g Subst.: 26,25, 
19,22 cm* 0,1 n-HCl; 0,1180 g Subst.: 0,0032 g K,SO,. 

Co(NH,), Ber. Co 55,09, NH, 44,92, K 0,00 
Gef. ,, 54,49, 54,28 », 44,32, 44,44 ,, 1,20 


Zur Prifung auf Nitrat wurde die nach dem Abdestillieren des Ammoniaks 
mit waBriger Kalilauge verbleibende Fliissigkeit filtriert, bis auf wenige Kubik- 
zentimeter eingeengt, mit verdiinnter Schwefelsiure angesduert und in der tiblichen 
Weise mit Eisen(II)-sulfat und Diphenylamin auf NO, gepriift. Die Reaktion mit 
Eisen(II)-sulfat war véllig negativ; mit Diphenylamin wurde eine ganz schwache 
Blaufarbung beobachtet, die aber sogleich wieder verschwand. Man konnte das 
Produkt als praktisch nitratfrei betrachten. 


14* 
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Das erhaltene Kobalt(III)-amid war réntgenamorph. Hin und wieder 
wurde es in pyrophorem Zustand erhalten. In verdiinnter Saure lést sich das 
Amid mit braunroter Farbe. In Wasser lést es sich mit brauner Farbe. Aus der 
leicht getriibten Flissigkeit scheidet sich allmahlich Kobalt(III)-hydroxyd als 
braunschwarzer Niederschlag ab. 


Oxydationswert des Hydrolysenproduktes als Beweis fiir die 
Dreiwertigkeit des Kobalts. Der beim Behandeln des Amids mit waBriger 
Kalilauge nach dem Abdestillieren des Ammoniaks verbleibende schwarzbraune 
Niederschlag wurde abfiltriert, samt Filter in eine Glasstépselflasche gebracht und 
mit 20°/,iger Schwefelsdure, der 2 g Kaliumjodid zugegeben waren, versetzt. Man 
lieB in CO,-Atmosphare bis zur vélligen Auflésung des Hydroxyds stehen und 
titrierte das ausgeschiedene Jod mit Thiosulfat. 


0,0693 g Co(NH,),: 6,39 cm* 0,1 n-Na,S,O,. 
Gef. Co 54,30 


Nach dem Austitrieren wurde mit konzentrierter Schwefelsaure abgeraucht 
und Kobalt elektroanalytisch bestimmt: 0,0375 g Co. 


Gef. Co 54,12 


Die hinreichende Ubereinstimmung mit dem jodometrisch gefundenen Wert 
zeigt, daB alles Kobalt in der 3wertigen Form vorlag. 


11. Einwirkung von Ammoniumnitrat auf Kobalt(Ill)-amid 


Bildung von Poly-diamido-diammin-kobalt(III)-nitrat 
[(H,N),Co(NH;),NO,]n 


VersuchI. Kobalt(III)-amid, das mit fliissigem Ammoniak durch- 
feuchtet 48 Stunden gealtert war, wurde wie das Chromamid (vgl. Abschnitt 6, 
8. 200) mit einer Lésung von Ammoniumnitrat (3 Mol. auf 1 Mol. Kobaltamid) 
in fliissigem Ammoniak zur Reaktion gebracht. Die Fliissigkeit nahm eine orange- 
gelbe Farbe an, ohne daB sich das Amid innerhalb von 24 Stunden vollkommen 
aufléste. Man lie} von der Gesamtfliissigkeit (40 cm*) die Halfte verdampfen, 
worauf sich das Amid nach weiteren 18 Stunden véllig zu einer klaren, den Tyndall- 
effekt nicht zeigenden Fliissigkeit gelést hatte. Beim Verdiinnen mit fliissigem 
Ammoniak trat jedoch wieder eine Triibung auf, die durch abermaliges Kon- 
zentrieren wieder zum Verschwinden gebracht werden konnte. Die klare, intensiv 
braunrote Fliissigkeit wurde beim Ablassen des Ammoniaks immer zaher und er- 
starrte schlieBlich lackartig. Das gegeniiber trockener Luft bestaéndige Reaktions- 
produkt wurde durch Extraktion mit Methylalkohol vom iiberschiissigen Am- 
moniumnitrat befreit (vgl. Abschnitt 6, S. 200). 

0,1314, 0,1974 g Subst.: 0,0410, 0,0608 g Co. 

NH,-Bestimmung: 0,1314 g Subst.: 27,46 cm® 0,1 n-HCl. 

NO,-Bestimmung: 0,1314, 0,1974 g Subst.: 6,94, 10,25 cm® 0,1 n-HCl. 


(H,N),Co(NH,),NO, Ber. Co 31,52, | N* 29,95, NO, 33,52 
Gef. ,, 31,20, 31,17, ,, 29,27, ,, 32,74, 32,64 
Co: N*: NO, = 1: 3,96: 0,998 ) 


(N* = Amido- + Ammoniakstickstoff) 
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Bildung von Poly-diamido-monoammin-kobalt(III)-nitrat 
[(H,N),CoNH,NO3)}p 
Versuch II. Obgleich die Bedingungen denen des vorhergehenden Ver- 
suches moglichst angeglichen wurden, resultierte, ebenso wie in den nachfolgenden 
Versuchen III und IV, die um 1 Molekiil NH, armere Verbindung. Die entstehende 
Lésung des Kobaltamids war diesmal ebenso wie das nach dem Verdampfen des 
Ammoniaks verbleibende Reaktionsprodukt ausgesprochen rot. Wahrend der 
Extraktion mit Methylalkohol nahm es jedoch eine schokoladenbraune Farbe an. 


0.3366, 0,1298 g Subst.: 0,1119, 0,0430 g Co. 

NH,-Bestimmung: 0,1298, 0,1076 g Subst.: 23,06, 19,04 cm® 0,1 n-HCL. 

NO,-Bestimmung: 0,1298, 0,1076 g Subst.: 7,70, 6,40 cm* 0,1 n-HCl. 
(H,N),CoNH,NO, Ber. Co 34,68, N* 24,78, NO, 36,48 

Gef. ,, 33,24, 33,13, ,, 24,89, 24,79, ,, 36,78, 36,88 
Co: N*: NO, = 1: 3,15: 1,05 
(N* = Amido- + Ammoniakstickstoff) 

Versuch III. Zudiesem Versuch wurde ein nicht gealtertes Kobaltamid 
verwandt und mit 4,5 Mol. Ammoniumnitrat umgesetzt. Die Auflésung des 
frisch hergestellten Kobaltamids beanspruchte nur 2'/, Stunden. Es entstand die 
gleiche Verbindung wie beim Versuch II. 

0,1371, 0,2068 g Subst.: 0,0453, 0,0681 g Co. 

NH,-Bestimmung: 0,1371, 0,1698 g Subst.: 24,38, 30,40 cm® 0,1 n-HCl. 

NO,-Bestimmung: 0,1371, 0,1698 g Subst.: 8,12, 10,10 cm*® 0,1 n-HCL. 

Gef. Co 33,04, 32,92, N* 24,91, 25,08, NO, 36,73, 36,85 
Co: N*: NO, = 1: 3,18: 1,07 
(N* = Amido- + Ammoniakstickstoff) 


Versuch IV. Zu diesem Versuch wurde ein Kobaltamid verwandt, das 
mit fliissigem Ammoniak durchfeuchtet 96 Stunden gealtert hatte. Im Gegensatz 
zu dem frisch hergestellten Amid (vgl. Versuch LIT) léste es sich innerhalb 24 Stun- 
den nur teilweise, obwohl die sonstigen Versuchsbedingungen die gleichen waren. 
Erst nach dem Einengen der Fliissigkeit auf 15 cm* léste sich das Amid innerhalb 
von 1'/, Stunden klar auf. Die Farbe des mit Methylalkohol eytrahierten Pro- 
duktes war schokoladenbraun. 

0,1386 g Subst.: 0,0476 g Co. 

NH,-Bestimmung: 0,1386 g Subst.: 24,42 cm® 0,1 n-HCl. 

NO,-Bestimmung: 0,1386 g Subst.: 8,15 cm* 0,1 n-HCl. 

Gef. Co 34,34, N* 24,68, NO, 36,46 
Co: N*: NO, = 1:3,04: 1,01 


12. Umsatz von Kobalt(IIl)-amid mit Kaliumamid 


Bildung von Trikalium-trinitrido-dikobaltat(III) Co,N,K, 
VersuchI. Kobalt(III)-amid, das 48 Stunden unter fliissigem Am- 
moniak gealtert hatte, wurde in der gleichen Weise wie Chrom(III)-amid (vgl. 
Abschnitt 8, S. 202) mit einer Lésung von Kaliumamid (2 Mol. auf 1 Mol. Kobalt- 
amid) zur Reaktion gebracht. Das Kobaltamid léste sich nicht auf; die tiber- 
stehende Fliissigkeit nahm jedoch eine griine Farbe an. Man lieB den Bodenkérper 
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72 Stunden bei + 20°C unter haufigem Schiitteln mit der Kaliumamidlésung jin 
Berihrung. Wahrend dieser Zeit nahm er eine tiefschwarze Farbe an. Die griine 
Flissigkeit wurde abfiltriert, der Riickstand dreimal mit fliissigem Ammoniak 
ausgewaschen und wie beschrieben zur Analyse in Glaskirschen gefiillt. 


0,2161 g Subst.: 0,0934 g Co; 0,1570 g Subst.: 16,96 cm* 0,1 n-HCl; 0,2161 g ° 


Subst.: 0,2061 g K,SO,. 
Co,N,K, Ber. Co 42,52, N 15,16, K 42,31 
Gef. ,, 43,22, ,, 15,01,  ,, 42,70 


Das erhaltene Doppelnitrid war réntgenamorph und stark pyrophor. Mit 
Wasser reagierte es unter starker Warmeentwicklung und Hydrolyse, wobei sich 
Kobalt(III)-hydroxyd abschied, das jodometrisch titriert wurde (vgl. Ab- 
schnitt 4, S. 198). 


0,1570 g Subst.: 11,46 cm® 0,1 n-Na,S,0,. 
Gef. Co 42,05 


Versuch II. Beidiesem Versuch wurde ein nicht gealtertes Kobalt(III)- 
amid verwandt; ferner lieB man es nicht bei + 20° C, sondern 72 Stunden bei ()° 
mit der Kaliumamidlésung reagieren. Trotz der niedrigeren Temperatur setzte 
sich das frisch dargestellte Kobaltamid bedeutend schneller als das gealterte um 
(vgl. Versuch I). Das isolierte Reaktionsprodukt war der Analyse nach zu urteilen 
reiner als das beim Versuch I erhaltene. 


0,1585, 0,1603 g Subst.: 0,0670 0,0681 g Co; 0,1603 g Subst.: 17,40 cm? 
0,1 n-HCl; 0,1585 g Subst.: 0,1496 g K,SO,. 
Gef. Co 42,27, 42,49, N 15,09, K 42,35 


Zusammenfassung 


1. Durch Umsatz der Hexamminnitrate des 3wertigen 
Chroms und Kobalts in flissigem Ammoniak mit Kaliumamid 
konnten erstmalig Chrom(II])-amid Cr(NH,), und Kobalt(III)- 
amid Co(NH,), in ziemlich reinem Zustand gewonnen werden. 


2. Die mehr oder weniger hochpolymere Natur der beiden 
Amide konnte bewiesen und plausible Strukturformeln entwickelt 
werden, welche das chemische und physikalische Verhalten gut er- 


klaéren. 

3. Beide Amide reagieren mit Ammoniumsalzen in fliissigem 
Ammoniak unter Bildung von Salzen mit polymeren Kationen, 
woraus sich der basische Charakter der Amide ergibt. Folgende 
Verbindungen konnten isoliert werden: 


1. Chromverbindungen: [Br(H,N)Cr(NH,)3]nBra , 
[NO,(H,N)Cr(NH3)3]n(NOs)n . 


2. Kobaltverbindungen: [(H,N),Co(NH3)o]n(NO5)a , 
[NO,(H,N),Co(NHs)]n . 











O. Schmitz-Dumont u. Mitarbeiter. Uber die Amide usw. 907 


4. Beide Amide reagieren mit Kaliumamid in fliissigem 
Ammoniak, woraus ihr amphoterer Charakter zu ersehen ist. 
Folgende Verbindungen konnten isoliert werden: 


1. Chromverbindungen: [Cr(NH,),Jo Ka, [HNCr(NH,),]aKo. 
2. Kobaltverbindung: [Co,N,]nKun. 


5. In einer Gegeniiberstellung zwischen den Amiden des 
3wertigen Chroms und Kobalts und den entsprechenden Hydro- 
xyden wird gezeigt, daB die Amide einander viel ahnlicher sind 
als die Hydroxyde. 


Bonn, Anorg. Abteilung des Chemischen Instituts der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. August 1941. 








908 Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 248. 194] 


Berichtigung 


zur Arbeit von O. Scumitz-Dumont und Erika Scumirz 


iiber 


Silberthiosulfat-Komplexe in wahriger Losung’) 


Auf 8.36 muB in der Zusammenstellung der Natriumsilber- 
thiosulfat-Komplexsalze die zu unterst stehende Formel heiBen: 


Na{Ag,(S,0,),], H,O statt Na,[Ag(S,0,),], H,O 


') Z. anorg. allg. Chem. 247 (1941), 35. 
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